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Verfuttern zu brlilieii oder zu dampfen. Hiermit wiirde aber 
auch eiu weiterer Einwand in Fortfall kommen, namlich, dass 
die Brandsporen zwar an und flir sich nicht schadlich zu sein 
braucliten, dass aber- infolge ihrer Anweseuheit Zersetzungen 
eintreten und Merdurch schadliche Wirkungen hervorgerufen 
werden koflnten. 

Selbstverstandlich wird man ein stark brandsporenhaltiges 
Produkt immer als ein geringwertiges Futtermittel anzusprechen 
haben, weil eben in dem Futtermittel etwas vorhanden ist, was 
nicht Mneingebort. Wir sind aber, meines Erachtens wenigstens, 
heute nicht in der Lage z. B. eine Kleie vollig als Futtermittel 
zu verwerfen, weil sie Brandsporen enthalt. Jetzt und wahr- 
scheinlich noch flir langere Zeit habenv wir jedes Futtermittel 
bitter notwendig und auch eine brandsporenhaltige Kleie kann, 
namentlich wenn in anfgebriihtem oder gedampftem Zustande 
Terabfolgt, noch sehr- wohl gute Dienste tun, ohne dass man 
dabei schadliche Nebenwirkungen fur die Gesundheit unserer 
landwirtscbaftlichen Nutztiere oder neue Infektionsgefahren flir 
unser Getreide auf dem Acker beflirchten muss. 

Der Bericht ist der Kiirze der Zeit wegen nicht miindlich 
erstattet, sondern schriftlich zu Protokoll gegeben worden. 

Punkt 4 der Tagesordnung. 

Bericht des Ausschusses fiir Untersuchung von Pflanzen- 
schutzmitteln und andern landw. Bedarfsstoffen. 

Berichteratatter: Prof. Dr. Mach. 

a) Bestimmung der Ceriterden im Perocid. 

Bei der auf der Hauptversammlung in Oldenburg mitge- 
teilten und von unserem Ausschuss empfohlenen Methode zur 
Bestimmung der Ceriterden im Perocid') hat sich eine kleine 
Anderung als notwendig erwiesen. Man erhalt gleichmassigere 
und etwas hohere Werte, wenn man den mit Oxalsaure erzeugten 
Niederschlag einige Zeit stehen lasst. In der Vorschrift muss 
es daher ansteUe von „Nach dem Aufkochen lasst man erkalten" 
lauten: „Nach dem Aufkochen lasst man uber Nacht stehen". 



1) Landw. Versucha-Stationen 1919, Bd. 92, S. 260; Tgl. auch Ohem. 
Ztg. 1919, Bd. 43, S. 117. 

Vereuolis-Statloiien. XCY. 3 
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b) Zur Nikotinbestimmung in Tabakextrakteu 
mochte ich mir erlauben, Ihnen folgendes vorzutragen: 

Die Nikotiapraparate, die fast ausscMiesslich in Form von 
Tabakextrakt vertrieben werden, haben seit einer Eeilie von 
J^ahren eiue immer mehr zunehmende Bedeutung als Pflanzen- ; 
schutzmittel erlangt. Vor allem hat sich das Nikotin als ein 
ausgezeicbnetes Mittel zur Bekampfung des Heu- und Sauer- 
wurms der Rebe erwiesen. Doch benutzt man Nikotin und 
Tabakbriihe auch mit Vorteil gegen zahlreiche andere tieriscbe 
Schadlinge. 

Ich glaube daher, dass die exakte Ermittelung des wert- 
bestimmenden Bestandteiles, d. i. das Nikotin in den Tabak- 
extrakten, auch fiir die Herren einiges Interesse besitzen oder > 
gewinnen wird, die nicht in einem Weinbau treibenden Gebiete 
tatig sind, zumal ich nicht daran zweifle, dass die standig zu- 
nehmende Forderung des praktischen Pflanzenschutzes sehr bald 
die meisten Versuchsstationen vor die Aufgabe stellen wird, 
Plianzenschutzmittel hauflger zu untersuchen. 

Das Nikotin ist nun ein recht teares Schadlingsgift. In 
diesem Jahre kostete bei uns 1 kg Nikotin im Tabakextrakt 
iiber 100 M. Es ist daher ohne weiteres verstandlieh, dass 
recht haufig miaderwertige Erzeugnisse vertrieben werden und 
dass eine moglichst weitgehende Kontrolle der Nikotinpraparate 
des Handels geboten ist. Der Winzer hat selbst ein lebhaftes 
Interesse daran, den Gehalt der von ihm benutzten Extrakte 
zu kennen, denn die Wirksamkeit hangt eben in hohem Masse 
hiervon ab. Man verwendet bei der Heu-" und Sauerwurmbe- 
kampfung im allgemeinen Spritzbruhen, die 1.5 °/o eines 10%igen 
Nikotinpraparates oder 0.15 °/o reines Nikotin enthalten. Da 
man demgemass bei niedrigprozentigen Extrakten entsprechend 
mehr zusetzen muss, ist die Kenntnis des Gehalts unerlasslich. 
Zum Schutze der Verbrancher ist es demgemass unbedingt not- 
wendig, beim Verkehr mit Nikotin eine Gehaltsgewahr oder noch 
besser den Verkauf nach Analyse zu verlangen. 

Vor dem Kriege gelang es, in Baden durchzusetzen, dass 
fast au^schliesslich untersuchte Tabakextrakte abgesetzt 
wurden. Jetzt aber haben wir ein starkes Angebot von recht 
minderwertigen Extrakten gehabt, so dass entsprechende 
Warnungen notwendig wurden. Ich hoffe indessen, dass das 
wieder besser werden wird. 
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Da es nun nocli kein analylisches Verfahren gibt, das unter 
alien Umstanden vollig zuverlassige Werte liefert, haben wir 
uns bereits seit langerer Zeit in Augustenberg mit der Nikotin- 
bestimmung und ihrer Verbesserung bescbaftigt. Wir haben 
zunachst das besonders von W. Konig verbesserte polarimetriSche 
Verfahren benutzt nnd spater das Yon Spallino angegebene 
FaUungsverfahren mit Kieselwolframsaure mit herangezogen. 
Lieferten die beiden Methoden befriedigend iibereinstimmende 
Werte, so konnte man mit ziemlich grosser Sicherheit annehmen, 
dass sie der Wahrheit sehr nahe kamen. Nun hat auf Anregung 
von Kollege Sohatzlein der Ausschuss fiir Untersuchung von 
Pflanzenschutzmitteln usw. beschlossen, gemeinsameBestimmungen 
a,uszufuhren, iiber die ich spater nochberichten werde. Zunachst 
gestatten Sie mir noch eine kurze Besprechung der zur Zeit 
vorhandenen Methoden und der von uns angestellten Unter- 
suchungen. 

Aus der ftberaus umfangreichen Literatur iiber die Be- 
stimmung des Nikotins, die ziemlich voUstandig von Easmtjssbn^) 
zusammengestellt und kritisch besprochen worden ist, ergibt 
sich, dass man im wesentlichen zwischen 3 Bestimmungsweisen 
zu unterscheiden hat. Das ist erstens die Titration des ab- 
geschiedenen Alkaloids, zweitens die polarimetrische Bestimmung 
und drittens die Ausfallung des Nikotins durch KieselwoKram- 
saure. Alle 3 haben ihre Fehler und Mangel, insbesondere 
deshalb, weil es seine gros^en Schwierigkeiten hat, das Nikotin 
vollstandig und verlustlos von den Bestandteilen, mit denen es 
im Tabak oder in den Tabakextrakten vermischt ist, zu trennen. 
Die Kritik, die Rasmussen in seiner Arbeit gibt, kann im 
wesentlichen als zutreffend anerkannt werden. Bei den titri- 
metrischen Verfahren storen vor allem die Gegenwart von 
Ammoniak oder anderen basisch wirkenden Verbindungen und 
■die Fliichtigkeit des freien Nikotins selbst. Sie liefern zwar 
vielfach befriedigende Werte, die aber eben dadurch zustande 
kommen, dass die Gegenwart von Ammoniak den Verlust an 
Nikotin aufwiegt. Man hat es also hier, vfie bei der Zitrat- 
methode, mit einer Kompensation zu tun. Sie werden es daher 
begreiflich linden, dass man einer Bestimmungsweise dieser Art 
von vornherein ein gewisses Misstrauen entgegenbringt. 



') Zeitschr. f. analyt. Chem. 1916, Bd. 55, S. 81-133., 

3* 
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BeiderpolarimetrischenBestimmungdesNikotinsbesteheD 
in der Hauptsache vier Bedenken. Erstens ist die ErmitteiuDg 
des DreiiungsvermSgens, also des grundlegenden Faktors, keines- 
wegs sicher, da die Gewinnung von absolut reinem Nikotin 
Oder die Priifung eines angeblich reinen Nikotin s auf seine 
Tollige Eeinbeit schwer zu bewaltigenden Hindernissen begegnet. 
Zweitens hat sich das bier nptwendige Ausscbiitteln oder Aus- 
zieben des Nikotins nocb nicbt einwandsfrei durchfuhren lassen. 
Drittens gibt es auch inaktives Nikotin, das natiirlich durcb 
Polarisation nicht mitbestimmt wird, und viertens hat man mit 
storenden Farbungen der Extrakte zu rechnen, die sich aber, 
wie wir feststellen konnten, durch Anwendung von Tierkohle 
gut beseitigen lassen. Die Polarisation hat dagegen den Vor- 
teil, keine Storungen durch Ammoniak oder Pyridin zu erleiden. 
Sie ist an sich eine sehr elegante und rasch auszufuhrende Methode. 

Die gravimetrische Bestimmung mit Kieseiwolfram- 
saure endlich ist ebenfalls nicht ganz einwandsfrei, denn diese 
Saure gibt mit sehr vielen organischen Verbindungen ebenfalls. 
Niederschlage ; es stOren daher insbesondere Pyridin, Alkaloide 
und andere organische Stoffe, die im Tabakextrakt vorhandea 
sein konnen. Man kommt hier mit der Extraktion nicht aus und, 
muss das Nikotin durch Destination trennen. Die Destination,: 
im Wasserdampfstrom ist zwar etwas umstandlich, aber doch 
einwandsfrei durchfiihrbar und auch die -als Bedenken erregend 
bezeichnete Zersetzlichkeit des Nikotins unter dem Einflusst? 
des zuzusetzenden Alkalis hat sich als belanglos erwiesen. 
Jedenfalls erscheint aber die Kieselwolframsaure-Methode als 
die aussichtsreichste und zuverlassigste. Wir haben uns daher 
— die Untersuchungen sind in Gemeinschaft mit meinem Mit- 
arbeiter Dr. Sindlingek erfolgt — in erster Linie mit der 
Nikotinbestimmung nach dieser Methode beschaftigt. Ich will 
die Ergebnisse kurz darlegen, werde Sie aber mit Zahlen und 
Belegen, die ich einer eingehenderen VerOffentlichung vorbehalte, 
nicht behelligen. 

Es ist naturlich notwendig, dass man das Verhalten des 
reinen Nikotins und seiner Salze studiert. Wir haben daher 
auch in dieser Richtung gearbeitet. 

Wie bereits erwahnt, ist es recht schwierig, festzustellen^ 
ob ein Nikotin als chemisch rein anzusprechen ist oder nicht. 
Rasmussen gibt von einem MERCKSchen Praparat eine Anzahl 
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Ton Priifungen an, die so vorzugliche Werte lieferten, dass 
man ihn um dieses Nikotin beneiden konnte. Wir waren nicLt 
so gliicMich, denn sowohl die Nikotinbestimmungen mit Kiesel- 
wolframsaare, als auch die StickstoJBFbestimmnng, als auch die 
Untersuchung des Pt-Salzes lieferten keine vol! befnedigenden 
Werte. Die Polarisation versagt auch, weil ganz geringe Ab- 
weichnngen bier einen sebr starken Ansschlag vernrsachen. 

Die Herstellung eines vollig einwandsfreien, auch von 
Nebenalkaloiden freien Praparates aus dem MEECKSchen Nikotin 
ist uns ebenfaUs noch nicht gelungen. Doch werden wir die 
Versuche noch fortsetzen. Bemerken mochte ich noch, dass die 
S ticks t off -Bestimmung nach Kjeldahl, die als Kriterium 
brauchbar erschien, beim Nikotin nicht so einfach ist. Zusatze 
von Oxydations- oder Reduktionsmitteln haben keine nennens- 
werte Wirkung. Eigenartig ist, dass man bei Znsatz von Chrom- 
sanre zur Anfschlnss-HaSO^ genau die Halfte des theoretisch^n 
Wertes bekommt; das eine N-Atom des Nikotins wird dabei 
augenscheinlich in eine Sauerstoffverbindung libergefiihrt nnd 
geht so verloren. Eecht gute Werte erzielten wir erst, als wir 
die Mange der angewandten Substanz herabsetzten, das Kochen 
mindestens eine Stunde nach dem Hellwerden fortsetzten und den 
Znsatz von Kalinmsulfat erhohten. Statt 17.30% N erhielten 
wir so 17.13, 17.19 und 17.23 %. Mit solchen Werten wird 
man sich zufrieden geben konnen, wenn es sich darum handelt, 
den Gesamtstickstoffgehalt von Tabakproben oder Tabakextrakten 
zu bestimmen. Diese Beobachtung wird fiir die Herren Kollegen, 
die Dtmgungsversuche mit Tabak machett und die Emte unter- 
suchen, von IntSresse sein. Als Priifstein wird man die N-Be- 
stimmung nur neben anderen Priifungen heranziehen konnen. 

Aus einigen Versuchen fiber die Fluchtigkeit des Ni- 
kotins und seiner Salze ging hervof, dass das freie Nikotin 
beim Abdunsten der atherischen Losung selbst bei niederer 
Temperatur merklich fluchtig ist und dass auch salzsaures 
Nikotin beim Eindampfen auf dem Wasserbad, sowie beim 
Durchleiten von Wasserdampf durch die siedende Flussigkeit 
nicht unerhebliche Verluste erleidet. Das Sulfat und das 
Zitrat sind dagegen nicht fluchtig. Fur die Kieselwolframsaure- 
methode war es nun wichtig, festzustellen, ob bei der Wasser- 
dampfdestillation mit IjfaOH, CaO oder MgO Nikotin zersetzt 
wird Oder nicht voUstandig fluchtig ist. Bei den hierauf ge- 
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\ 
ricMeten Bestimmungen ergab sich, dass eine analytisch 
stellbare Zersetzung nicht eintritt und dass aucli im Dest 
ebensoviel gefunden wurdb, wie bei direkter Fallung des a 
wendeten Nikotins. 

Die Frage, ob die Gegenwart von Ammoniak die M( 
des Kieselwolframsaureniedetschlags beeinflusst, konnten 
dahin entscbeiden, dass eine Zugabe yon 4 g Chlorammor 
zu 100 ccm Fallungsfliissigkeit das'Kesultat noch nicbt an 
und erst 5 g NH4CI eine geringe Erbobung der Niederscbl 
flienge bewirkt. Eine 5 g NH4CI entsprecbende Ammoii 
menge (rund 1.6 g NHg) wiirde aber nur in das Destillat gelai 
konnen, wenn die zur Bestimmung angewandte Menge von : 
Extrakt 16 g NHg entbalten wurde, also ein Ding der Unr 
licbkeit. Pyridin aber, das mit Kieselwolframsaure bei e 
Losung von 20 mg in 100 ccm (0,02 %) einen deutlicben Nie 
scblag gibt, erbobt die gefundenen Werte scbon, wenn in 100 
Flussigkeit 5 mg entbalten sind. Bpi Gegenwart von 10 
ergaben sicb bereits so erbeblicbe Zunabmen, dass die W 
, unbraucbbar werden. 

Man muss daber bei Gegenwart von Pyridin, das ubrij 
am leicbtesten durcb den Gerucb zu erkennen ist, das Pyi 
beseitigen und das kann nacb den bis jetzt angestellten 
suchen am besten dadurcb gescbeben, dass man das Ext 
nacb Zusatz von 100 ccm "Wasser und 10 ccm konzentrit 
Essigsaure im Wass^rdampfstrom destilliert, bis 750 — 800 
iibergegangen sind. Hierbei gebt das Pyridin iiber, wab; 
Nikotin nur in Spuren mitgerissen wird. Erst bierauf bat 
dann die eigentlicbe Destination mit Lauge auszufiibren. 

Wir baben dann nocb den Einfluss des Stebenlass 
des Niederscblags gepruft und bierbei feststeUen kOnnen, 
es gleicbgiiltig, ist, . ob man den Niederscblag sofort nacb 
Ausfallen oder nacb 1 oder 2 Tagen filtriert. Einflussrei 
ist die Menge der Fliissigkeit und des Wascbwassers, S( 
anscbeinend aucb die Konzentration der Salzsaure in der Fallu 
fliissigkeit. Es ist nicbt gleicbgiiltig, ob man das Nikotin 
100 Oder 500 ccm ausfallt,, denn das silikowolframsaure Nil 
besitzt docb eine gewisse, wenn aucb sebr geringe Loslicb 
Man muss daber mit einer mogUcbst geringen Menge der Fallu 
und Wascbflussigkeit auszukommen sucben. Der Fehler ist 
100 ccm Fallungsfliissigkeit aber nocb nicbt ins Gewicht fall 
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Wir werden also bei dieser Menge einstweilen bleiben kOnnen. 
Es ist aber aucb nicht zweckmassig, zijYiel Nikotin anzu- 
wenden, da das Aaswaschen einer grosseren Menge NiederscMag 
verbaltnismassig zuviel Waschwasser erfordert. Aucb die 
Konzentrafrion der Salzsaure scheint beacbtenswert zu sein. 
Wir fanden bei 2 Versncben, dass die Menge des Niederschlags 
bei Steigerung der HCl-Konzentration bis zu 3% zu- und dann 
wieder abnabm. Es bandelt sich hier allerdings nur um unbe- 
deutende Unterschiede ; docb balten wir es fiir geboten, diese 
Beobachtung nocb weiter zu verfolgen und wenn notig, die bis 
jetzt angewandte Konzentration von 0.5% entsprecbend zu 
erboben. 

Icb mocbte dann nocb erwahnen, dass man aucb mit Seife 
als storendem Bestandteil zu "recbnen bat. Wie mir KoUege 
ScHATZLEiN mitteilte, sind in der Pfalz seifehaltige Nikotin- 
praparate im Verkebr vorgekommen. Derartige Praparate 
sebaumen so stark, dass man sie nicht destillieren kann. Es 
gibt aber ein sebr einfaches Mittel "dagegen. Man braucht nur 
eine entsprecbende Menge Chlorcalcium oder besser Chlor- 
calciumlosung zuzusetzen; die entstebenden Kalkseifen scbeiden 
sich als flockiger Niederschlag ab, und die Destination geht 
anstandslos vor sich. 

Schliesslich mocbte icb noch- kurz iiber die vorhin er- 
wabnten gemeinsamen Untersucbungen berichten, an denen sich 
die Versuchs-Stationen Augustenberg, Miinster, Neustadt, Speyer, 
Triesdorf und Wiirzburg beteiligt baben. Es wnrden 2 Proben 
Tabakextrakt, von denen die eine aus einer vor dem Kriege 
geli^erten, rund 10% Nikotin enthaltenden Sendung und die 
andere mit etwa 6 % Nikotin aus einem Gemisch mebrerer uns 
in letzter Zeit eingesandten TJntersuchungsproben bestand, von 
alien Beteiligten nach der Silikowolframsauremethode und 
ausserdem toils nach KOnig, teils nach Toth bezw. Pi^iette, 
zwei titrimetrischen Arbeitsweisen auf Nikotingehalt untersucht. 

Es bat sich dabei ergeben, dass die Kieselwolframsaure- 
methode, abgesehen von den nicht zuleugnenden Schwierigkeiten, 
die zurzeit das Destillieren mit sich bringt, eine sebr elegante 
und vertrauenerweckende Methode ist, die bei Parallelbestim- 
mungen ganz vorzliglich iibereinstimmende und wobl aucb der 
Wirklichkeit sebr nahe kommende Werte liefert. Auch die 
Ubereinstimmung der von den 6 Stationen gefundenen Gehalts- 
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zahlen ist, nam.entlich bei der Probe mit 6 % durchaus zufried 
stellend. Kleine Abweicbnngen, die sich gezeigt haben i 
wahrscbeinlich in Ungleichbeiten der Probe liegen, werden s 
wohl noch aufklaren lassen. 

Auch die polarimetrische Bestimmung hat gut then 
stimmende Zahlen geliefert; es wird jedocb notwendig se 
die wenig zahlreichen gemeinsamen tlDtersuchungen zu erganz 
Die Verfahren von Toth and Pinette, die nur von je ei: 
Station angewendet wnrden, lassen sich, obwohl die Abweichunj 
verhaltnismassig niedrig sind, hiernach nicht beurteilen. Wej 
der vorhin geausserten Bedenken, die gegen die titrimetriscl 
Verfahren vorliegen, mochten wlr von einer Empfehlnng abseh 

Einstweilen halten wir es fur richtig, insbesondere 
Nikotinpraparaten unbekannter Herkunft oder verdachtiger j^ 
die Untersuchung sowohl nach der Kieselwolframsaure-Metho 
als nach dem polarimetrischen Verfahren auszufiihren. 'k 
wird sich damit vor groberen Fehlern, die durch Gegenw 
storender BestandteUe entstehen, sicher schutzen konnen. Lief 
die beiden Methoden Werte, die nicht mehr als 0.3 — 0.4 
voneinander abweichen, so wird man mit Sicherheit schliesi 
konnen, dass der mittlere Nikotingehalt dem wahren Wert si 
nahe kommt. 

Der Ausschuss hat beschlossen, an der Verbesserung 
Methoden und ihren' Grundlagen weiter zu arbeiten. 

Die Einzelh«iten der beiden Methoden sind folgende: 

a) Nikotinbestimmung mit Kieselwolframsaure. 

Man bringt 10 g Extrakt in einen geraumigen Kisslii 
Oder Kjeldahlkolben, verdiinnt bis zur Diinnfiiissigkeit 
10—15 ccm Wasser, gibt 10 ccm 50%ige Natronlauge, so 
etwas Paraffin zu und destilliert unter Verwendung eines Ku| 
aufsatzes und eines LiEBioschen Kiihlers im Wasserdampfstr 
Die Fliissigkeitsmenge im Destillationskolben, der durch « 
Kochflamme zu erwarmen ist, soil sich wahrend der Destillal 
nicht wesentlich andern. Als Vorlage dient ein rait 50 ( 
10 %iger Salzsaure beschickter Literkolben. Der Vorstoss 
gut wirkenden Kiihlers muss in die Saure eintauchen und 
Wasserdampf besonders zu Beginn der Destination zur vSlli 
Absorption der Nikotindampfe langsam eingeleitet werden. 
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Enthalt das Extrakt Pyridin, so muss man vor der 
Destination mit Natronlange nach Zusatz von 100 ccm Wasser 
nod 10 ccm konz. Essigsanre im Wasserdampfstrom destUlieren, 
bis etwa 750—800 ccm iibergegangen sind. Erst hierauf gibt 
man nach dem Abkiihlen des Kolbeninbalts 10 ccm 50%ige 
Natronlange zu und destiUiert wie oben angegeben. 

Sind rund 750 ccm iiberdestUliert und hat man sich durch 
Zugabe von kieselwolframsaure zu etwa 50 ccm weiteren 
Destillats davon iiberzeugt, dass kein Nikortin mehr iibergeht,*) 
faUt man 100 ccm des auf 1 1 aufgefiillten Destillats (bei mehr 
als 10 % Nikotin enthaltenden Extrakten nimmt man besser 
50 ccm) mit 10 ccm 10%iger Kieselwolframsaure, riihrt 
Va Stnnde aus, filtriert durch Asbest-Gooch-Tiegel, wascht mit 
0.5%iger Salzsaure, bis das Filtrat nach Zugabe einer nicht 
zu kleinen Messerspitze Zinkstanb nicht mehr blau wird, gliiht 
10 Minuten kraftig und wiegt als Si02 . 12 WO3. Das Gewicht des 
Niederschlags mit 0.1139 mnltipUziert ergibt die Nikotinmenge. 

b) Bestimmung,des Nikotins durch Polarisation 
(nach W. Konig, Chem.-Ztg. 1911, Bd. 35, S. 521 u. 1047). 
Man verreibt 20 g Extrakt in einer glasierten Porzellac- 
schale mit 4 ccm Natronlange (1 : 1) und ausgegllihtem Seesand 
zu einer halbtrockenen Masse, mischt so viel gebrannten Gips 
hinzu, dass ein nahezu trockenes Pnlver entsteht und bringt 
dieses Pulver in eine mit Glasstopsgl versehene Flasche (Schiittel- 
zylinder). Die Schale spiilt man mit Sand und Gips nach. Zu 
dem Pulver gibt man eine Messerspitze (etwa Va S) Tierkohle 
und 100 ccm Toluol, verschliesst gut, iiberbindet notigenfalls 
mit Pergament und lasst 2 — 3 Stnnden nnter wiederholtem 
Schiitteln einwirken oder schiittelt die Flasche 1 Stunde im 
Eotierapparat. Nach dem Absetzen filtriert man 30—40 ccm 
durch ein trockenes, im bedeckt zu haltenden Trichter befind- 
liches Filter und polarisiert die Losung im 200 mm-Kohr. Die 
abgelesene Drehung (Schmidt-Haensop) durch 3.40 dividiert, 
ergibt die Nikotinmenge in Gramm in 100 ccm Fliissigkeit. 
Da das Nicotin sich ohne Volumenanderung in Toluol I6st, ist 

eine Korrektur nach der Formel^ x = — ~^ anzubringen, worin 

*) Diese YoTBichtsmassregel ist zu empfehlen, obwohl das Nikotin bei 
richtiggeleiteter Destination stets mit den ersten 750 ccm quantitatir aber- 
getrieben ist. 

'O Chem.-Ztg. 1912, Bd. 36, S. 86. 
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y die gefandenen Grramme Nikotin in 100 ccm Losung bede 
X X 5 = Prozentgehalt. des Extraktes an Nikotin. 

Das Wort wird zu dem Bericht nicM gewunsclit, 
Einpfehlungen des Berichterstatters wird zugestimmt. 

Punkt 5 der Tagesordnung. 
Antrag auf Begrtindung eines Ausschusses fiir Vortragswc 

Berichteretatter: Prof. Dr. Lemmebmann. 

Das Thema, iiber welches ich Ihnen auf Wunsch des B 
Vorsitzenden vortragen mochte, ist bereits gestern zum 
von Herrn Hasblhofi' behandelt worden, so dass ich i 
verhaltnismassig kurz fassen Tiann. 

Es ist wiederholt der Wunsch. laut geworden, dass 
nnseren Versammlungen die wissenschaftliche Tatigkeit wi 
mehr in den Vordergrund treten mochte, und dass auch wi 
mehr VortrSge gehalten werden. Dass dieser Wunsch bprecl 
ist, brauche ich nicht naher zu begrunden; denn wir alle wis 
dass im Laufe der Zeit die Verhandlungen iiber die Untersuchc 
tatigkeit (Kontrolltatigkeit) die wissenschaftliche Versi 
tatigkeit immer mehr zuriickgedrangt haben. 

Es liegt aber weder im Interesse der Sache noch 
Ansehens des Verbandes, dass auf den Tagesordnungen uni 
Sitzungen in den letzten Jahren nur praktisch-technische Fr 
der Untersuchungstatigkeit standen. Solche Programme 
gleichsam die Etikette, welche die Tatigkeit bezeichnen, di' 
einzelnen dem Verbande angehorigen Anstalten ausiiben. 
wenn wir bei nnseren Versammlungen hauptsSchlich nur 
KontroUangelegenheiten verhandeln, so kann in den ft 
stehenden Kreisen leicht das falsche Urteil zustande kom 
iiber welches Herr Haselhof-p gestern berichtet hat. Das 
herrschen der Verhandlungen iiber die Untersuchungstatif 
hat aber auch weiter zur Folge gehabt, dass manche Koll 
nnseren Versammlungen fern bleiben, da sie dort nicht 
Anregung flnden, die sie suchen. 

Wir haben ja bereits friiher den Wunsch gehabt, d 
Zustand zu andern, und haben auch zu diesem Zweck einen 
schuss gewahlt, ,der das Vortragswesen fordern und organis 
sollte. Dieger Ausschuss ist aber aus verschiedenen Grii 
nie vol! in Tatigkeit getreten. 
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Oder dem stadtischen Pferdehalter als Zusatzfutter zur Ver- 
ftigung stehen. Haufig wird behauptet, das aufgeschlossene 
Stroh habe denselben Wert wie Weizenkleie. Man darf aber 
nicht vergessen, dass das aufgeschlossene Strob wohl dieselbe 
Verdanlicbkeit besitzen kann wie Weizenkleie, dass es aber sonst 
nicht mit ihr zu vergleichen sei. ' 

Punkt 9 der Tagesordnung. 

Weitere Untersuchungen und Beobachtungen 

flber den Wert der Kupferoxydammoniakmethode fiir die 

Beurteilung der Futtermittel. 

Beiichterstatter: Prof. Dr. P. Mach. 

Die von meinem Mitarbeiter Ledeble und mir ausgearbeitete 
Methode/) durch Behandlung der Futtermittel mit Kupferoxyd- 
ammoniak bestimmter ' Konzentration das Verhalten der Zell- 
wandbestandteUe zu verfolgen, hat, wie ich auf der Haupt- 
versammlung in Eisenach ^) berichten konnte, Ergebnisse geUefert, 
die zu einer weiteren Priifung ermutigten. Wir haben uns 
inzwischen bemuht, die Methode weiter auszubauen und ihre 
Branchbarkeit nachzuweisen. Leider konnten die Untersuchungen 
infolge der Ungunst der Verhaltnisse bei weitem nicht so aus- 
gedehnt werden, wie wir es beabsichtigt batten. Ich hoffe 
indessen, dass auch die nicht sehr zahlreichen Ergebnisse, die 
ich heute kurz mitteilen mochte, auf Ihr Interesse stossen werden. 

Ich darf vorausschicken, dass die alteren Untersuchungen 
dtirch die inzwischen wesentlich vervoUkommnete Bestimmungs- 
weise des Eohfasergehaltes, die naturgemass auch die Werte 
der von Cu-Ammoniak nicht gelosten Eohfaser beeinflussen, 
etwas unsicher geworden sind. Es ist jedoch kaum anzunehmen, 
dass hierdurch einschneidende Verschiebungen eingetreten sind, 
denn die bei der Gesamtrohfaser gemachten Fehler werden 
ungefahr in demselben Verhaltnis bei der in Cu-Ammoniak 
loslichen Eohfaser gemacht worden sein. Immerhin wird es 
geboten sein, mehrere Untersuchungen zu wiederholen, um die 
fur die Beurteilung notigen, Unterlagen zu verbessem. Anderer- 
seits kann es natlirlich nur erwunscht sein, wenn durch die 



») Diese Zeitschrift, Bd. 90, S. 269—289. 
') Ebenda, Bd. 91, S. 25—41. 
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Verbesserung der Rohfaserbestimnmng auch die nacli nnserem 
Verfahren gewonnenen Werte sicherer und gleichmassiger werden. 
Insbesondere mochte ich hervorheben, dass wir wesentlich besser 
iibereinstimmende Werte auch fur die in Cu-Ammoniak gelOste 
Rohfaser erhalten, seitdem wir die von uns kiirzlich^) beschriebene 
Siebplatte mit Drahtnetz benutzen. Auf die sonst angewandte' 
Verbesserung der Arbeitsweise werde ich spater zu sprechen 
, kommen. 

Zunachst kann ich erwahnen, dass uns das Verfahren bei 
der Beurteilung einer Eeihe von unbekannten oder zur Fiitterung 
bisher wenig verwendeten Materialien weitere gute Dienste 
geleistet hat. 

Ich erwahne hiervon folgende: 

Gehalt einiger Fnttermittel an in Enpferoxydammoniak 
lo$tIicher Rohfaser. 



Bezeichnung 





in Cu-Ammoniak geloste 


Gehalt an 


Rohfaser 


Bohfaser 


0/ 


V. H. der Ge- 




I'o 


samtrohfaaer 


21.23 


1.60 


7.6 


64.96 


5.85 


10.6 


24.97 


6.36 


25.4 


56.78 


16.78 


29.6 - ; 


21.32 


10.32 


48.4 i 


50.31 


2.18 


4.3 q 


5186 


0.58 


1.1 J 
13.2 1 


6.30 


70 


24 80 


8.80 


25 5 


62 60 


15.40 


29 2 


24.99 


10.40 


41.6 


52.60 


26.70 


50.8 


39.60 


22.10 


56.8 


36 51 


19 20 


54.1 


29 40 


23.40 


79.6 


32.60 


21.10 


64.7 


34.60 


9.61 


24.9 


22 90 


3.60 


16.1 


21.67 


3.60 


16 7 


21.88 


3.20 


14.6 


11.63 


4.25 


36.6 


11.87 


4.57 


39.3 


1167 


5.67 


48.6 


11.02 


5.05 


46.8 



Kartoffelscbalen .... 
Walnusaschalen .... 
Maronenschalen . . . 
ScnneDblumensamenschalen 
Mobnkapseln 



Sanariensaat . 
Heidekrautmebl 



Schilfrohrhacksel 
Lupinenstroh . . . 
Lupinenhiilsen . . 
Maiskolbensplndeln . 
Maiskolbenstiele . . 
Maiskolbenbullblatter 
Erlenreisig . . . 
Buchenlaubbeu . . 



Getr. Aprikosenlaub 



') Cbem. Zeitg. 1919, Bd. 43, S. 251. 
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Die Kartoffelschalen, die durch sorgfaltiges Abziehen 
der Oberhaut von gekochten KartofFeln gewonnen warden, haben 
sich als sebr schwer loslich erwiesen, da nur 7.5 % der Gesamt- 
Robfaser von Cu-Ammoniak gelost warden. Dieses steht durch- 
ans im Einklang mit dem von Zuntz und von deb Heide*) be- 
obachteten niedrigen V.-C. der getrockneten, im Hausbalt ge- 
wonnenen Kartoffelschalen, die naturgemass noch erheblicbe 
Teile des starkefiibrenden Gewebes enthalten haben. Zuntz 
und VON DEE Heide fanden bei einem Rohfasergehalt der Schalen 
von 4.03 % einen V.-C. von 21.2, eine Zahl, die bei dem geringen 
Gehalt der Schalen an Rohfaser mit einem recht grossen wahr- 
scheinlichen Fehler behaftet sein diirfte. Walnussschalen 
sind ebenfalls nur wenig loslich, Maronenscbalen nnd ebenso 
Sonnenblumensamenschalen mit 25.4 bzw. bei 26.4% der 
Gesamtrohfaser verhaltnismassig leicht loslich. Wider Erwarten 
hoch war die Loslichkeit der Rohfaser von Mohnkapseln mit 
48.4 "/q. Anffallend niedrig war die Loslichkeit von Hirse- 
spelzen, die bei 2 daraufhin nntersuchten Proben nur 4.3 
bzw. bei 1.1 °/o der Gesamtrohfaser betrng. Hiermit stimmt 
flberein, dass anch die Rohfaser dar Kanariensaat, diejaznm 
grossen Teil von den den Hirsespelzen sehr ahnlich gebauten 
Spelzen herriihrt, nur zu 13.1 % loslich war. Wir werden 
durch weitere Untersuchungen zu ermitteln suchen, ob die Spelzen 
der Hirse und ihrer naheren Verwandten regelmassig diese ge- 
ringe Angreifbarkeit fiir Cu-Ammoniak besitzen. 

Die beiden Heidekrautmehle zeigen in ihrer Loslichkeit 
keine erheblichen Unterschiede, obwohl das Mehl mit 24.80 °/o 
Gesamtrohfaser zweifeUos aus sehr viel weniger verholztem 
Material gewonnen war als das mit 52.6 % Rohfaser. Ahnliches 
finden wir bei Schilfrohrhacksel. Der Gehalt von 24.99% 
Rohfaser liess, wie die mikroskopische Prlifung ergab, erkennen, 
dass ein noch ziemlich junges Schilf vorlag. Trotzdem zeigte 
die Rohfaser nur eine Loslichkeit von 41.6 %, war also noch 
etwas weniger angreifbar wie die Rohfaser des in meinem ersten 
Vortrag erwahnten Schilfrohrmehls mit 40.7 % Gesamtrohfaser, 
von der 45.2% loslich waren. Ich mochte dabei erwahnen, 
dass HoNCAMP und Blanck:^) bei einem Schilfrohr mit 37.48% 
Rohfaser in der Trockensubstanz einen V.-C. der Rohfaser von 

1) Deutsche Landw. Presse 1916, Bd. 43, S. 276. 
^ Landw. Versuchs-Stationen, Bd. 90, S. 113. 
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40.6 ermitteltej eine Zahl, die dem Gehalt an in Cu-Ammoniak 
I6slicher Eohfaser sehr nahe kommt. 

Die bei Lupinenstroh gefundene Loslichkeit der Eoh- 
faser (50.8 "/o) stimmt mit dem in den KELLNEKSChen Tabellen 
angegebenen Verdauungskoeffizienten von 51 genau iiberein. 

Bei den Lupinenbiilsen fanden wir eine Loslichkeit 
von 55.8, die etwas hoher ist, als die aus den KELLNEESchen 
Tabellen fur Lupinenschalen sich ergebende Verdaulichkeit der 
Rohfaser von 47.8 »/o. 

Fiir die Eohfaser yon Maiskolbenspindeln, fiir die 
Sellnee einen V.-C. von 50 % angibt, ergab sich eine Loslich- 
keit von 51.1, also ebenfalls kein erhebUcher Unterschied. 
Bemerkenswert ist, dass die ansserlich harten, jedoch sehr mark- 
reichen Maiskolbenstiele eine Loslichkeit der Eohfaser von 
nahezu 80% aufweisen. Auch die Maiskolbenhiillblatter 
zeigen mit 64.7 "/o eine ziemlich hohe Jjoslichkeit ihrer Eohfaser. 
Die bei einem im Friihjahr gewonnenen Erlenreisig beobachtete 
Loslichkeit von 24.90/0 der Eohfaser liegt etwas, aber nicht 
wesentlich hoher als die von Kellneb fiir Akazienreisig an- 
gegebene Verdaulichkeit der Eohfaser von 21 "/o, wahrend im 
Winter gesammelte Buchenreiser nur eine zwischen 7 und 24 "/o 
schwankende Verdauliclikeit ihrer Eohfaser gezeigt haben. Man 
wird indessen wohl annehmen konnen, dass diese Abweichung, 
zumal es sich um eine andere Holzart handelt, nicht wesentlich 
ins Gewicht faUt. Die in der Tabelle aufgefuhrten 3 Proben 
Buchenlaub weisen eine recM schlechte Loslichkeit auf, was 
mit der harten ledrigen Beschaffenheit der Bnchenblatter wohl 
iibereinstimmt. Die 3 Proben stammen von demselben Baum 
und sind nur in etwas verschiedener Weise aufbewahrt. 

Das Aprikosenlaub hat dagegen eine wesentlich hohere 
Loslichkeit der Eohfaser (36.6—48.6 "U) gezeigt. Sie kommt 
dem von Honcamp und Blanck*) fiir das Laub von Prunus serotinus, 
also einer verwandten Steinobstart, ermittelten V.-C der Eoh- 
faser von 40.0 sehr nahe. Die 4 in der Liste aufgefuhrten 
Proben riihren von demselben Baum her, wurden zu gleicher 
Zeit2) entnommen und unterscheiden sich insofern, als das Laub 
der 1. Probe bei Zimmertemperatur, das der 2. bei 60—70" 
getrocknet wurde. Bei 3 wurde das Msche Laub in einem 

*) Landw. Versucha-Statlonen Bd. 91, S. 291—308 
") am 24. 6. 19. 
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naheza luftdicht abgeschlossenen Glaszylinder eingepresst, 
2 Monate lang aufbewahrt luid dann getrocknet. Bei 4 wurde 
das Laub ebenso behandelt, nur dass der Zylinder mit Kohlen- 
saure angefiillt wurde. Bei den Proben '6 and 4 hatte das 
Laub eine ziemlich kraftige Garung durchgemacht, wobei ein 
sehr aromatischer Geruch auftrat und auch die Gegenwart von 
Alkohol nachgewiesen werden konnte. Eine ins Gewicfit fallende 
Temperaturerhohung fand dabei nicht statt. Die deutlich hehere 
Loslichkeit der Ptoben 3 und 4 lasst vermuten, dass die Zell- 
.wandbestandteile des frischen Laubes unter dem Einfluss der 
tatig gewesenen Mikroorganismen fur Cu-Ammoniak angreifbarer 
,geworden sind. Wenn sich diese Beobacbtung bei Heu be- 
statigen soUte, wiirde sie imstande sein, den Einfluss der Garung 
anf die Verdaulichkeit der Eohfaser zu beleucbten. Hiermit 
steht im EinMang, dass Weiske^) bei einem aus Luzernepflanzen 
gewonnenen Brennbeu einen V.-C. der Eohfaser von 44.6 be- 
obachtete, wabrend die Eohfaser der verlustlos getrockneten 
frischen Luzerne nur zu 34.2 "/q verdaulich war. Auch nach 
einem Versuch von Gustav Ktjhn^ ist die Verdaulichkeit der 
Eohfaser von 42.5 bei Eeiterkleeheu auf 46.4 bei dem aus 
demselben Material hergestellten Brennbeu gestiegen. Icb glaube 
daher, dass dieses Verhalten weiterer Verfolgung wert ist. 

Im Zusammenhang damit mochte ich noch einen Versuch 
erwahnen, den wir auf Wunsch des Herrn Administrator Maemttlla 
ausgefiihrt haben. Es handelte sich darum, zu ermitteln, ob 
bei Strohhacksel, das nach Zusatz einer Mischung von Koch- 
salz, kohlensaurem Kalk und Malz, bzw. Kochsalz, kohlensaurem 
Kalk, Chlorammonium und Malz angefenchtet und der Selbgt- 
erhitzung iiberlassen wurde, analytisch nachweisbare Anderungen , 
im Gehalt an Gesamt- und loslicher Eohfaser und im 2. Ealle 
auch an Ammoniakstickstoff stattfinden. Es hat sich indessen 
ergeben, dass weder der Anteil der Eohfaser an loslicher Eoh- 
faser noch die Menge der in dem Versuch eingefuhrten loslichen 
Eohfaser sich nennenswert anderte. 

Beim ersten; Versuch wurden eingefuhrt: 

46.06 kg Trbckensubstanz mit 16.92 kg Gesamtrohfaser 
und 9.94 kg iSslicner Eohfaser. 



') Nach Kblliteb, Bmahrung der landw. Nntztiere. 6. Aufl., S. 231. 
^ Landw. Versuchs-Stationen 1894, Bd. 94, S. 1. 
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Wiedererhalten wurden: 

42.53 kg Trockensubstanz mit 16.07 kg Gesamtrohfaser 
und 9.32 kg loslicher Rohfaser. 

Der Verlust berechnet sich demnach auf: 

3.53 kg Trockensubstanz, 0.85 kg Gesamtrohfaser und 
0.62, kg losliche Rohfaser. 

Beirn zweiten Versuch wurden eingefilhrt: 

47.0 kg Trockensubstanz mit 16.79 kg Gesamtrohfaser 
und 9.70 kg loslicher Rohfaser. 

Wiedererhalten wurden: 

46.5 kg Trockensubstanz mit 16.26 kg Gesamtrohfaser 
und 9.59 kg loslicher Rohfaser. 

Der Verlust betrug demnach hier: 

0.5 kg Trockensubstanz, 0.53 kg Gesamtrohfaser und 
0.11 kg losliche Rohfaser. 

Man wird hieraus schliessen konnen, dass die Rohfaser 
des Strohhacksels Yon den bei der Selbsterhitzung tatigen 
Mikroorganismen nicht.oder kaum angegriffen wird, denn die 
beobachteten Unterschiede liegen u. E. noch vollig in den 
Grenzen der bei derartigen Versuchen unvermeidlichen Fehler. 
Nebenbei bemerkt ist es daher auch^sehr unwahrscheinlich, 
dass die Verdaulichkeit der Strohhackselrohfaser durch Selbst- 
erhitzung gehoben werden kann. 

Wir habeh dann als Prufstein unseres Verfahrens noch 
eine Anzahl von Proben herangezogen, die uns Kollege Honcamp 
in dankenswerter \Veise zur Verfiigung gestellt hat. 

Es waren dies die Futtermittel, die Honcamp und Blanck 
bei ihren Arbeiten ') uber die Verdaulichkeit von verschiedenen 
Schalenabfallen, Heidekraut und einigen Stroharten benutzt haben. 

In der Tabelle auf S. 95 sind die gefundenen Werte zu- 
sammengestellt. Demnach ist die Ubereinstimmung' zwischen 
V.-C. und loslichem Anteil bei den beiden Wiesenheuproben, 
bei Moorheide, Sandheide und Strohhacksel sehr gut. 
Nicht ganz zufriedenstellend, aber immer noch ausreichend, ist 
sie bei den Riibsenschalen, den Gelbkleehiilsen und dem 
Strohmehl. Auch bei den Buchweizenschalen halte ich 
die Abweichung noch nicht fur so gross, dass man von einem 



') Landw. VerBu.chs-Stationen Bd. 91, S. 93—104, Bd. 91, S. 223 bis 
261 und Bd. 93, S. 175—194. 
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Versagen der Methode sprechen kann, zumal bei einem so schwer 
verdaulichen, die Verdauungsorgane stark belastenden Abfall 
auch die Ermittelung des V.-C. etwas unsicherer wird und der 
Wert von 8.3 nur von einem Tier herruhrt. Der bohen Ver- 
daulicbkeit der Maisscbalenrohfaser entspricbt zwar auch 
eine hohe Loslichkeit in Cu-Ammoniak, docb betragt dieAb- 
weichung immerhin 30%; ich glanbe dies einmal damit erklaren 
za konnen, dass die beiden Untersuchungsproben nicbt ganz 
gleich gewesen sind, woflir insbesondere der hohe Unterschied 
in den sonst recht gut ubereinstimmenden Rohfaserwerten spricht, 
und zweitens damit, dass eine 7erdaulichkeit von 100 "/q fiir 
die Maisscbalenrohfaser an sich wenig wahrscheinlicb ist. Weitere 
Untersuchungen werden hieriiber Klarheit schaffen miissen. 

Yergleicli der Loslichkeit der Rohfaser in EnpferoxydammoDiak 

mit den darch FUtternngsvert-ucbe an Uammeln ermlltelten 

yerdaiiung«koef(lzieDten. 







1 

In Cu-Ammo- 


Gehalt der Trockensubstauz 




V.-C der Roh- 


niak geloste 


an Qesamtrobfaspr 




faser uach 


Rohfaser in 






Bezeichnung 


HoNCAMPund 


Pi^ozenten 
der Gesaimt- 


nach 
HoNCAMPund 


Augusten- 




Blamck 


rohfaser 


Blanck 


berg 


WieBenhen I . . . 


62.3 


603 


34.10 


28.2 


Bucbweizenschalen . 


8.3 


21.4 


48,93 


51.7 


Blibeenschalen . . 


54.8 


45.6 


25.76 


24.4 


Maisschalen (Schalen 










und £eiine)J . . 


1000 


68 9 


11.45 


6.5 


GelbkleebiiUen . . 


68.5 


48.4 


26 28 


29.9 


Haferspelzen (nor- 










disches Hafennelil) 


43.5' 


75 


36.60 


30.8 


Erica tetralii ._ . . 


9.5 


13.1 


29.60 


30.3 


Calluna vulgaris . . 


30,6 


31.9 


21.53 


23,3 


Wiesenbeu U . . . 


59,1 


57 2 


27.40 


27.2 


Strohhackael . . . 


57.8 


62.0 


42.50 


43 


Strohmehl .... 


53,2 


66.7 


47 45 


46.2 


Hydrol. Strohmelil . 


22.2 


67.0 


45.70 


46.2 



Ganz ans dem Eahmen fallen dagegen die Haferspelzen 
hinaus. Die Abweiohung von 36% ist viel zu gross, als dass 
man dariiber hinweggehen oder sie durch Zufelligkeiten erklaren 
kOnnte. Es wird daher nStig sein, das Verhalten der stark 
verkieselten Spelzen eingehender zu studieren, Ich vermute, 
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dass es die in die Zellwandungen eingelagfirte Kieselsaure ist, 
die der Einwirkung des Ca-Ammoniaks hinderlich ist. Hierin 
bestarkt mich die bei 2 anderen Haferspelzenproben friiher 
gefundene Loslichkeit von 18.3 und 19.3, sowie die oben er- 
wahnte ebenfalls sehr geringe Lo^lichkeit der Hirsespelzeii- und 
Kanariensaatrohfaser. 

Beim Strohmehl hat sich auch wieder ergeben, dass die 
L6slichkeit der Strobrobfaser in Gu-Ammoniak grosser zu sein 
scheint, als die beim Tierversuch gefundene Verdaulicbkeit. 
Auph diese Erscheinung muss noch weiter verfolgt werden. 

Die Rohfaser des hydrolysierten Strohmehls endlich 
hat eine Verdaulicbkeit gezeigt, die sehr erheblich hinter der 
Loslichkeit in Cu-Ammoniak zuriickblieb. Wie wir gestern aus 
dem Vortrag von Kollege Honcamp gehSrt haben, ist ja nicht 
daran zu zweifein, dass es die bei der Hydrolyse gebildeten 
- furfurolliefernden Stoffe gewesen sind, die die Verdaulicbkeit 
herabgedriickt haben. Es ist daher auch nicht weiter auffallend, 
dass die in Cu-Ammoniak losliche Rohfaser ihre unveranderte 
Hohe behalten hat und daher mit dem durch physiologisch 
wirkende Nebenbestandteile herabgedriickten Verdauungskoeffi- 
zienten nicht ubereinstimmen, konnte. 

Von diesen Fallen aber abgesehen, glaube ich durch die 
mitgeteilten Befunde gezeigt zu haben, dass die Loslichkeit der 
Rohfaser in Cu-Ammoniak im allgemeinen durchaus brauchbare 
Anhaltspunkte fur die Verdaulicbkeit der Rohfaser liefert und 
allgemein zur Untersuchung der Futtermittel herangezogen zu 
werden verdient. 

Es war meine Absicht, Ihnen heute, auch uber weitere 
Untersuchungen zu berichten, die die Ermittelung des Auf- 
schliessungsgrades bei aufgeschlossenen Stroharten bezweckten. 
Wir haben zwar eine Reihe von Proben untersucht, wobei auch 
die Bestimmung der loslichen Rohzellulose mit herangezogen 
wurde. Die Resultate sind befriedigend, doch insofern nicht 
beweiskraftig, als der Vergleich mit dem Tierversuch fehlt. 
Nun war Herr Kollege Fingekling so liebenswurdig, uns eine 
Anzahl Proben von einem Fiitterungsversuch mit aufgeschlossenem 
Strohi) zur Verfiigung zu stellen. Ebenso hatte Herr Kollege 
MoEQEN das freundliche Entgegenkommen, uns fiir den genannten 

') Landw. Versuohs-Stationen Bd. 92, S. 1—66. 
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Zweck geeignetes Material zu iiberlassen. Es war uns aber 
leider nicht moglich, die Untersuchung dieser Proben, die 
zweifellos ein wertvolles Kriterium fur unsere Methode abgeben 
warden, durchzuflihren. Ich muss mir daher vorbehalten, die 
Ergebnisse an anderer Stelle zu besprechen. Die Untersuchungen 
werden so rasch als irgend moglich ausgefuhrt werden, zumal 
wir hoffen, durch gleichzeitige Ermittelung der Gesamtzellulose 
einen noch besseren Einblick in die bier herschenden Verhaltnisse 
zu gewinnen. 

Es hat sich namlich herausgestellt, dass durch Behandlung 
von Eauhfuttermitteln ^) mit Bromwasser die Liislichkeit der 
Zellnlose und der zelluloseartigen Bestandteile in Cu-Ammoniak 
sehr stark zunimmt. Die ligninartigen Substanzen werden durch 
Bromwasser rascher und voUstandiger gelost als bei der von 
J. KoNiG angegebenen Behandlung mit H2O2. Ich will Sie mit 
den bisher gefundenen Zahlen nicht behelligen und fiihre nur 
an, dass ein sehr fein gemahlenes Holzmehl nach der 1. Be- 
handlung mit Bromwasser,*) insgesamt einen Gehalt an loslicher 
Rohzellnlose von 52.66 % ergab, nach der 2. Behandlung mit 
Bromwasser noch 1.5% und nach der 3. Behandlung 0.075% 
Zellulose lieferte. Die Summe betragt also 54.2 °/o. An un- 
gelostem Ruckstand verbleiben nur noch 0.20 %, also eine 
verschwindend kleine Menge. Das gleiche Holzmehl ergab in 
der nach Konig hergestellten Eohfaser nur 17.4% Zellulose 
und 34.9 "/o Cutin. Wir beabsichtigen dieses interessante Ver- 
halten eingehend zu studieren und hoffen in kurzem daruber 
naheres mitteilen zu konnen. 

Es wird natiirlich sowohl fiir die Beurteilung des Auf- 
schliessungsgrades als auch fur das Verhalten der Zellwand- 
bestandteile im TierkSrper sehr wertvoll sein, ein Verfahren 
zu besitzen, das uber die Gesamtmenge der verschiedenen 
zelluloseartigen Bestandteile einen einigermassen zuverlassigen 
Aufschluss gibt. 



') Auf andere Futtennittel konnten die Priifungen noch nicht erstreckt 
werden. 

') Wir laBsen 3 g der entfetteten Probe liber Nacht mit 100 ccm 

gesattigtem Bromwasser stehen, filtrieren durch Asbest auf mit Netz belegter 

Siebplatte, waschen nacheinander mit heissem Wasser, Ammoniak, Wasser, Azeton 

aus, trocknen und schiitteln den Ruckstand mit 300 ccm Cu-Ammoniak aus. 

Versuchs-Stationen. XCV. X 
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Ich mochte daher anch die von uns beobachtete eigen- 
artige Erscheinung des Loslichwerdens der dem Tierkorper zu- 
gefiihrten Zellulose' im Verdauungskanal nicht weiter besprechen 
urid auch hier nur hervorheben, dass auch alle spater von uns 
untersuchten Kotproben') noch mehr oder minder grosse Mengen 
von in Cu-Ammoniak loslicher Rohfaser enthielteii. Die Loslicb- 
keit der Kotrohfaser (von Hammeln) bewegte sich dabei zwischen 
11.8 und 56.4 and scheint umso niedriger zu werden, je schwerer 
verdanlich die verabreichten Futtermittel sind. Jedenfalls haben 
nns diese Befunde in der scbon friiher geansserten Meinung 
bestarkt, nach der ein Teil der urspriinglich unloslichen Eohfaser 
unter der Einwirkang der Verdauungssafte und Darmbakterien 
fiir Ca-Ammoniak angreif barer wird. 

Zum Schluss noch ein paar Worte uber die Ausfiihrnng 
der Methode. 

Die in unserer 1. Arbeit angegebene, ziemlich umstandliche 
Herstellung des Kupferoxydammoniaks hat sich wesentlich 
vereinfachen lassen. Ich kann hicht unerwahnt lassen, dass 
das aus Kupferdrehspanen hfergestellte Reagens in einigen Fallen 
eine ganz unbefriedigende Wirksamkeit zeigte,, deren Ursache 
zwerfelsfrei aufzuklaren uns trotz eingehender Versuche nicht 
gelungen ist. Es hat sich nun ergeben, dass man vorteilhaft 
von reinem, ein- bis zweimal umkristallisiertem Kupfervitriol 
.ausgeht. Fallt man die heisse Losung (wir losen gewohnlich 
100 g Kupfervitriol in 500 ccm Wasser) mit so viel Ammoniak 
aus, dass die Flussigkeit gegen Lackmus schwach alkalisch rea- 
giert und kocht so lange, bis sie nicht mehr nach Ammoniak 
riecht, so entsteht ein korniger, gut absitzender und leicht aus- 
waschbarer Niederschlag von basischem Kupfersulfat,*) der 
zunachst durch 6— Smaliges Dekantieren mit heissem Wasser 
gereinigt, sodann auf ein Asbestfilter in geraumigem Trichter 
gebracht und unter Saugen griindlich mit heissem Wasser aus- 
gewaschen wird. Es gelingt nicht, das Filtrat ganz schwefel- 
saurefrei zu bekommen, da Spuren des Niederschlags loslich 
sind, doch geniigt es, wenn das Waschen so weit getrieben wird, 
dass die SOg-Reaktion nur noch ganz schwach eintritt. Den 

*) Vgl. die Tabelle auf S. 30 in meinem 1. Vortrag (Landw. Versuchs- 
Stationen Bd. 91). 

») Auf 1 Teil Cu enthielt der Niederschlag 0.621 Teile SO,, wahrend 
die Verbindung CuO . CUSO4 0.622 Teile verlangt. 
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gut abgesangten Niederschlag bringt man samt Asbestfilter in 
einen geranmigen Kolben, lost in etwa 2 1 konzentriertem 
Ammoniak (spez. Gewicht 0.925), flltriert dnrch Asbest and 
stellt die Losnng in der fruher ^) angegebenen Weise auf 1 g 
Cu in. 100 ccm ein. Man enthalt aus 100 g Knpfervitriol rand 
2.5 1 Reagens. Das auf diese Weise hergestellte Cu-Ammoniak 
hat bisher stets eine sehr gleichmassige Wirksamkeit gezeigt,^) 
die auch mit der des fruher aus Knpferdrehspanen bereiteten, 
einwandfreien Cu-Ammoniaks gut iibereinstimmten. 

Femer ist hervorzuheben, dass man die Bestimmung der 
unloslichen Eohfaser und der loslichen Bohzellulose, deren 
Kenntnis sehr oft wertvoll sein wird, zugleich ausfuhren kann. 
Man lasst 3 g der mit Azeton entfetteten Probe in einer Thomas- 
mehlflasche mit 300 ccm des 1 %igen Cu-Ammoniaks 2 Stunden 
rotieren, fuUt mit konzentriertem Ammoniak auf 500 ccm auf, 
mischt und filtriert ohne zunachst zn saugen dnrch ein Asbest- 
filter, das auf einer mit Drahtnetz belegten Siebplatte in einem 
geraumigen Trichter hergestellt und hach Behandeln mit Azeton 
getrocknet wurde. An loslicher Zellulose reiche Futtermittel 
filtrieren mitunter recht langsam. Das Filtrieren lasst sich 
verbessern, wenn man etwas trockenen, von feinen Fasern dnrch 
Schlammen befreiten und ansgegliihten Asbest in die Schuttel- 
flasche gibt. 

Hat man genugende Mengen Filtrat gewonnen (man bereitet 
rund 100 ccm), so setzt man den Trichter auf die Saugflasche, 
bringt den gesamten Inhalt der Schuttelflasche auf das Filter 
und wascht zunachst mit Ammoniak und hierauf mit Wasser 
aus. Der Eiickstand wird dann samt Asbestfilter wie eine ge- 
wohnliche Rohfaser behandelt, doch ist zu bemerken, dass das 
Kochen mit Saure und Lauge wegen des heftigen Stossens nicht 
durchfuhrbar ist, wenn man nicht einen Wasserdampfstrom in 
die siedende Flussigkeit") leitet. 

Die Bestimmung der lOslichen Rohzellulose aus dem Filtrat 
hat uns auch einige Schwierigkeiten bereitet, da die Werte auch 
bei Ausfallung aus derselben Losung erhebliche Abweichungen 



i) Landw. Versuchs-Stationen Bd. 90, S. 272. 

") Die Wirksamkeit wird regelmassig durch die Ermittelung der los- 
lichen Bohzellulose und der ungelosten Kohfaser in einem Holzmehl und 
«inem aufgeschlossenen Stroh, die als Standardmuster dienen, festgestellt. 

») Vgl. Chem.-Ztg. 1919, Bd. 43, S. 251. 
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zeigten. Das ist am so unangenehmer, als Unterschiede vou 1 mg 
bei Anwendung von 0.3 g Substanz bereits 0.33 % ausmachen. 
Man erhalt indessen sehr gut iibereinstimmende Werte, wenn 
man zu 50 ccm der Zelluloselosung unter bestandigem Euhren 
im Riibrapparat 100 ccm Alkohol (90 Vol.-°/o) aus einem Schuttel- 
trichter mit langem Auslaufrohr tropfenweise zulaufen lasst, 
V2 Stunde ausrlihrt und dann noch 25 ccm konzentrierte Essig- 
saare ebenso unter standigem Euhren zufliessen lasst, Man 
kann dann nach dem Erkalten sofort filtrieren, was ebenfalls 
am besten durch Asbestfllter auf Drahtnetzsiebplatte geschieht. 
Die Zellulose wird mit beissem Wasser und mit Azeton aus- 
gewascben und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ich wiirde mich sehr freuen, wenn ich einige von Ihnen, 
m. H., 4azu veranlasst haben wiirde, das Verfahren zur Ver- 
folgung der interessanten Fragen, die sich bier ergeben haben, 
selbst anzuwenden. Ich bin iiberzeugt, dass eine eingehendere 
Kenntnis der Beschaffenheit der Zellwandbestandteile, die unsere 
Methode ermoglicht, manchen wertvollen Aufschluss liefern 
wird. Selbstverstandlich stehe ich stets zur Verfiigung, wenn 
irgend welche Auskiinfte iiber unsere Arbeitsweise oder die 
Untersuchung von Proben auf losliche Rohfaser und Rohzellulose 
gewiinscht werden. 

Erort^rung iindet nicht statt. 

Punkt 10 der Tagesordnung. 
ijber Endlaugenkalk. 

Berichterstatter: Geh. Eeg.-Rat Prof. Dr. Tacks. 

Der Endlaugenkalk, auf dessen Herstellung und Zusammen- 
setzung hier naher einzugehen wohl nicht notig ist, ist schon 
von einer Anzahl von Forschern sowohl in Gefassen wie im 
freien Felde auf seinen Wert als Kalkdiingemittel gepruft worden. 
Ich erinnere nur an die Mitteilungen von v. Seelhokst, Ehkenbeeg 
und NoLTE, Haselhoff und Schmidt, Metek und meine eigenen 
Versuche. Entgegen der in einer mehr als eigentiimlichen 
Reklame der geschaftlichen Vertretung des Endlaugenkalks, der 
Endlaugenkalkgesellschaft G. m. b. H. in Hamburg, aufgesiellten 
Behauptung, dass dem Endlaugenkalk infblge seiner Znsammen- 
setzung namentlich auch seines Gehaltes an Magnesia in einer 
leicht reaktionsfahigen Form eine besondere Wirkung zukomme, 
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Die Ver wen dung von Titantrichlorid in der 
analytischen Praxis. 

1. Bemerkimgen zur Methodik des Titrierverfahrens. 2. Zur Untersnchung^ 
von Knpfervitriol (2. Mitteilung). 3. Bestimmung des bei ZuckerbeBtimmxingen 
mit FEHUMoscher LSsnng ansgeschiedeneu Enpfers. 4. Bestimmnng yon 
Eisenoxyd neben Eisenoxydnl; Untersuchung von Eisenvitriolen des Handels. 
5. Bestimmnng yon Wasserstoffsuperozyd. 6. Znsammenfassnng nnd kurze 
Beschreibnng der Arbeitsweise. 

Von 

F. MACH und P. LEDERLE. 
(Mit 2 Textabbildnngen.) 



1. Bemerknngen zur Metliodik des Titrierverfahrens. 

Die sehr befriedigenden Erfahrungen, die bei der Kupfer- 
bestimmung in Kupfervitriolen des Handels mit dem etwas 
abgeanderten Verfahren von Rhead-Mosee von uns gemacht 
warden,^) haben uns veranlasst, das Titrierverfahren mit Titan- 
trichlorid moglichst zu vervollkommnen und seine Brauchbarkeit 
fiir weitere analytische Zwecke zu priifen. Wir haben uns 
dabei liberzeugt, dass man es hier mit einer Methode zu tun 
hat, die nicht nur durchaus exakte Ergebnisse liefert, sondern 
auch vielseitiger Anwendung fahig ist, Dabei sind die im nach- 
stehenden geschilderten Verwendungsmoglichkeiten keineswegs 
voUstandig; es ist vielmehr ziemlich sicher, dass das Titantri- 
chlorid noch zu manchen anderen quantitativen Bestimmungen 
benutzt werden kann.^) Wir hoffen darliber spater berichten 

*) Diese Zeitschrift 1914, Bd. 84, S. 129—143. 

') So hat es nns inzwischen anch bei der Bestimmnng des Enpferge- 
haltes in Eupferoxydammoniak, das wir zur Zeit bei noch nicht abgeschlossenen 
Untersuchungen benutzen, vorzugliche Dienste geleistet. 
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zu konnen, betonen aber, dass wir uns dieses Arbeitsgebiet nicht 
vorbehalten woUen, sondern es begrussen werden, wenn die 
Priifung der Methode auch von anderer Seite in die Hand ge- 
nommen wird. 

Fiir das Titrierverfahren selbst haben sich folgende Ab- 
anderungen als zweckmassig erwiesen. 

Anstelle der friiher benutzten annahernd Vio " i^ormalen 
Titantrichloridlosung verwendet man besser eine ungefahr Vis- 
normale Losung, von der 1 com 4 bis 5 mg Cu entspricht. Man 
muss zu ihrer Herstellung rund 75 ccm der kauflichen 15 %i&en 
Losung auf 1 1 verdiinnen. Man erreicht durch die grossere 
Verdiinnung, dass die Titrierfliissigkeit weniger stark gefarbt 
ist, so dass das Ablesen in der Burette leichter und genauer wird. 
Auch kann man alsdann ohne irgendwelche Schwierigkeit bei 
Licht (Gasgluhlicht)^) titrieren. 

Das Kocben der zu titrierenden Fliissigkeit mit Salzsaure 
vom spez. Gewicht 1.19 zum Austreiben des Luftsauerstoffes ist 
wegen der dabei entweichenden HCl-Dampfe lastig. Ein Ersatz 
der konzentrierten Salzsaure durch Schwefelsaure bewahrte sich 
nicht besonders. Die Titration ist zwar ausfuhrbar, doch tritt 
der Umschlag zu unvermittelt ein, so dass man leicht iibertitriert 
und daher auch weniger scharfe Ergebnisse erzielt. Dagegen 
kann man, ohhe dass sich die beim Titrieren erhaltenen Wei-te 
andern oder der Umschlag weniger schai-f wird, eine Salzsaure 
verwenden, die durch Verdunnen von 250 ccm der Saure vom 
spez. Gew. 1.19 mit 900 ccm Wasser oder durch Auffiillen von 
218 ccm derselben Saure mit "Wasser auf 1 1 erhalten wird. 
Diese Saure enthalt rund 10 "/o HCl und hat ein spez. Gewicht 
von 1.05. Es ist natiirlich uberflussig, bei der Verdunnung be- 
sonders sorgfaltig zu verfahren, oder die zuzusetzende Menge 
genau abzumessen. Man gibt zu 25 ccm der zu titrierenden 
Fliissigkeit etwa 20 ccm der verd. Salzsaure, wirft, um das Stossen 
zu vermeiden, 2 — 3 Bimssteinstiickchen hinein und kocht einige 
Minuten. Man darf die Fliissigkeit jedoch nicht zu weit ein- 
kochen lassen; wird die Saurekonzentration zu niedrig, so lasst 
sich der Endpunkt bei der Bestimmung von Kupfer nicht mehr 
geniigend sicher erkennen. Durch ein 5 Minuten langes Kochen, 



') Die Verwendbarkeit elektrischer Beleuchtung konnte nicht gepriift 
werden. 
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das auch bei Zugabe von 5 ccm HgOa geniigt, wird indessen der 
eintretende Fehler noch nicht herrorgerufen, wenn man im Erlen- 
meyerkSlbchen auf einer nicht zu grossen Flamme erhitzt. 

Die Unbequemlichkeit der Methode, die darin besteht, dass 
man die zu untersuchende Fliissigkeit unter COg Oder einem 
andern indifferenten Gas abkiihlen und titrieren muss, ist leicht 
zu beheben. Bedient man sich der in Fig. 2 schematiscb 

dargestelltenAppa- 

ratur, die sich je- 
dermann selbst her- 
richten kann, so 
wird man nach ganz 
kurzer tjbung zuge- 
ben mlissen, dass das 
Titrieren durchaus 
nicht umstandlicher 
Oder zeitraubender 
ist, wie andere 
titrimetrische Be- 
stimmungen. Wir 
haben zunachst er- 
wartet, durch An- 
wendung einer COg- 
Bombe, die mit 
Begulierventil an- 
geschlossen wurde, 
Vorteile zu erzielen. 
Es hat sich in- 
dessen ergeben, dass 
das COa in der 

Bombe nicht sauerstofffrei war und dass daher der Titer der 
Titantrichloridlosung sehr unbestandig wurde. Wir bedienen 
uns nunmebr zweier Kupscher Apparate; der eine ist an die 
der Vorratsflasehe vorgeschalteten Waschflaschen, der andere 
an das U-Rohr angeschlossen, das zu dem Titrierkolbchen 
fiihrt. 

Wie die Figur zeigt, stehen Vorratsflasehe und Burette 
unter COa-Druck, der natlirlich nur ganz schwach zu sein braucht, 
denn die HeberrShre, die aus der Vorratsflasehe zur Burette 
geht, fiillt die Biirette auch ohne Druck. Zwischen COg-Eut- 




Fig. 2. 
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wickler und Vorratsflasche schaltet man, um die etwa noch vor- 
handenen Sauerstoffreste zu entfernen, zwei Waschflaschen ein, 
die mit verd. TiClg-LSsung getrankte Bimssteinstiicke enthalten. 
Ferner empfiehlt es sich, um die Einwirkung der Lichtstrahlen 
auf die TiClg-LOsung zu verhiiten, fiir die Vorratsflasche dunkles 
Glas zu nehmen, sie mit einer Hiille aus schwarzer Oder schwarz 
lackierter Pappe zu umgeben und die etwa nicht gedeckten Teile, 
sowie das Heberrohr nach der Burette durch schwarzen Lack 
fiir Licht undurchlassig zu machen. ^) Die Kautschukverbindungen 
sind auf das geringste und kurzeste Mafs zu beschranken und, 
was besonders wichtig ist, mit Paraffin sorgfaltig zu dichten.^) 

Die Abzweigung nach dem U-Eohr, die, wie schon erwahnt, 
durch einen 2. COa-Entwicklungsapparat ersetzt werden kann, 
dient erstens dazu, die zu titrierende Fliissigkeit nach dem 
Kochen unter einer COa-Atmosphare mit Hilfe eines kalten 
Wasserstrahls abzukiihlen und zweitens in das unter die Burette 
gebrachte Kolbchen einen COg-Strom zu leiten. Die Starke des 
C Og- Stroms wird durch die Stellung der beiden Glashahne bestimmt 
und durch die mehr oder minder starke Bewegung der U-Rohr- 
fuUung, fur die sich verdiinntes Glyzerin (1 : 1) gut bewahrt 
hat, kenntlich gemacht. Das Einstromungsrohrchen ist am 
Schlauchstuck der Biirette durch 2 diinne Kautschukringe be- 
festigt. Ein tieferes Einbringen dieses R()hrchens in das Titrier- 
ki)lbchen oder ein weiterer Verschluss sind iiberfliissig. Den 
Auslauf aus der Biirette regelt man hier besser durch ein kurzes 
kugeliges Glasstabchen, das in das die Auslaufspitze tragende 
Schlauchstiick gebracht ist.^) Mit Hilfe dieses Glasstabchens, 
das natlirlich genau passen muss, kann man den Zufluss der 
Titrierfliissigkeit mindestens ebenso sicher bemessen, wie mit 
einem Quetschhahn, denn man hat es nach kurzer Gewohnung 
voUig in der Hand, einzelne Tropfen und selbst Bruchteile eines 
Tropfens auslaufen zu lassen. 

Bei Verwendung der beschriebenen Vorrichtungen ist es 
gelungen, die Bestandigkeit der TiClg-Losung ganz bedeutend 



^) Bine bemerkenswerte Wirkung des diffusen Tageslichts haben wir 
tibrigens bisher nicht beobachtet. 

^) Das erwarmte Paraffin wird mit einem Pinsel iiberall gleichmassig 
aufgetragen. 

") Diese einfache und seit langem bekannte Vorrichtung ist wohl in 
den meisten Laboratorien im Gebrauch. 
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zu erhShen. Es musste friiher mit einem ziemlich erheblichen 
Sinken des Titers von einem Tag zum andern gerechnet werden, 
so dass es, namentlich bei frischer Fiillnng des COg-Entwicklers 
notig war, den Titer vor- und nachmittags zu stellen. Nunmehr 
halt sich die TiClj-Losung mehrere Tage unverandert. Uber 
die Anderung des Titers gibt die folgende Zahlenreihe Auskunft. 





50 ccm ^/loo-n. Kupfer- 


1 ccm TiClj- 




Datum 


sulfatlosnng verbranchten 


Losung 


Zwischenzeit 




ccm TiCl-Losung 


entspricht daher 




4. Januar 


6.30 


5.0449 




16. „ 


6.30 


5.0449 


12 Tage 


20. : 


6.30 


5.0449 


4 „ 


7. Pebruar 


6.35 


5.0051 


18 „ 


20. „ 


6.45') 


4.9275 


13 „ 


28. : 


6.50 


4.8896 


8 „ 


12. Marz 


6.55 


4.8523 


12 „ 


23. „ 


6.55 


4.8523 


11 „ 


28. „ 


6.65 


4.8523 


6 , 



tJbrigens ist die Titerstellung sowohl mit einer Losung 
von chemisch reinem Kupfervitriol wie mit Eisenchloridlosung 
so rasch und bequem auszuflihren, dass diese ja auch bei anderen 
Titerfliissigkeiten vorkommende Veranderlichkeit ohne weiteres 
in den Kauf genommen werden kann, zumal man wohl meistens 
mehrere Bestimmungen hintereinander vornehmen wird. Schliess- 
lich noch ein Wort uber die Kosten der Methode. J. v. Bee- 
lALAJs^) sagt in einer Arbeit iiber die Bestimmung von HgOa, 
dass Titantrichlorid wohl hierfiir sehr zuverlassig zu sein 
scheint, dass es aber fiir den taglichen Gebrauch zu teuer ist. 
Nun kostet 1 kg 15 °loige Losung rund 10 M. Fiir 1 1 der 
Titrierlosung gebraucht man 75 ccm. Da zu einer Bestimmung 
selbst mit Einschluss der fiir die Titerstellung notigen Menge 
nicht mehr als 25 ccm verbraucht werden, so betragen die 
Kosten annahernd 2 — 3 Pf.; bei Doppelbestimmungen also 4 — 6 Pf. 
Wir glauben nicht, dass man daher wegen zu hoher Kosten, 
denen ja bei anderen Reagentien ebenfalls Ausgaben gegeniiber- 
stehen, auf die Vorteile dieses zuverlassigen Verfahrens zu ver- 
zichten braucht. 



') Der CO^-Apparat musste vorher frisch gefiillt werden. 
^) Chem.-Ztg. 1916, Bd. 40, S. 373. 
Versuchs-Stationen. XC. 
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2. Zur Untersnchnng Ton Knpfervitriol. 

Unserer 1. Mitteilung uber die Untersuchung von Kupfer- 
Vitriolen des Handels sind noch einige nachtraglich ausgefuhrte 
vergleichende Bestimmungen des Kupfers durch Elektrolyse und 
durch Titration mit TiClg anzufiigen.^) Die Bestimmungen er- 
folgten in der von Eisen befreiten Losung^) und unter Anwendung 
von 0.5 g Substanz. 





Gehalt 


an C,u 


Unters.chied gegen 


J.-Nr. 


elektrolytisch 


titrimetrisch 


Elektrolyse 




°/o 


0/ 

/o 


Vo 


3912 


25.53 


25.51 


— 0.02 


Sch. 79 


24.90 


24.80 


— 0.10 


„ 85 


25.50 


25.37 


— 0.13 


. 87 


25.68 


25.63 


— 0.05 


I 102 


25.28 


25.12 


— 0.16 


„ 123 


26.10 


25.09 


— 0.01 



im Mittel: —0.08 

Diese geringfiigigen Unterschiede in Verbindung mit unseren 
friiheren Befunden rechtfertigen es u. E., dass die Titantricblorid- 
methode als ein voUwertiger Ersatz des elektrolytisclien Ver- 
fahrens anerkannt wird. Es wird damit auch mSglich sein, die 
chemische Untersuchung der Handelsvitriole zu vereinfachen und 
zu verbilligen, ohne die Sicherheit der Ergebnisse zu beein- 
trachtigen. Bei dem bohen Wert des Kupfervitriols haben die 
Verbraucher wie auch der reelle Handel ein erhebliches Inter- 
esse daran, den Preis nach dem wertbestimmenden Bestandteil 
zu regeln. Nimmt man an, dass der Preis von 100 kg des 
technisch reinen Vitriols nach dem Kriege wie vorher nur etwa 
50 M. betragen wird 3) und legt man fiir technisch reinen Vitriol 
eine Gewahrleistung von 99.5% CuSOi + SHaO Oder 25.15 "/o 
Kupfer*) zu Grunde, so berechnet sich schon bei einem Unter- 
gebalt von 2 % CuSOi + 5H2O oder 0.5 % Cu fur eine Wagen- 

*) a. a. 0. S. 136. 

^) Fiir die Elektrolyse wurde die Salzsaure durch Eindampfen mit 
Schwefelsaure verjagt. 

') Die hohen Kriegspreise bedingen natlirlich bei Untergehalt einen 
weit grosseren Minderwert. 

*) Die meisten Vitriole weisen einen boheren Gehalt auf, so dass es 
wohl auf keine Schwierigkeiten stossen wird, diesen Wert als Grenzzahl zu 
benutzen. 
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ladung von 100 dz der erhebliche Unterwert von rund 100 M. 
Da bekanntlich bei Vitriolen des Handels, vor allem bei den ge- 
mablenen, der Gehalt an Eisenvitriol recht hohe Betrage erreichen 
kann, and der Anreiz, derartige Erzeugnisse zu vertreiben, um 
so starker ist, je grosser die Spannung zwischen dem Preis des 
Knpfer- und des Eisenvitriols ist, wird der Verkehr mit Kupfer- 
vitriol nur dann auf eine gesunde Grundlage gestellt werden, 
wenn eine bindende Gewahrleistung fiir den Kupfergehalt ein- 
gefiihrt wird. 

SoUte es, wie man vermutet, nach dem Kriege zu einem 
unter staatlicher Aufsicht stehenden Kupfersyndikat mit Monopol- 
charakter kommen, so wird es Sache der Landw. Interessen- 
vertretnngen sein, bei Zeiten dafiir einzutreten, dass die Ver- 
kehrsbedingungen fiir Kupfervitriol so geregelt werden, dass 
•die landw. Verbraucher nicht geschadigt werden. Die landw. 
Versuchs-Stationen aber werden dafiir zu sorgen haben, dass 
auch diese nur scheinbar unbedeutende Frage bei der FiiUe der 
nach dem Kriege zu losenden Aufgaben von landwirtschaftlichem 
Interesse nicht tibersehen wird. 

Nach dieser kurzen Abschweifung mogen noch einige 
Umstande erortert werden, die bei der Kupferbestimmung in 
Vitriolen^) beachtet zu werden verdienen. 

Um das Eisen aus der Kupferlosung quantitativ zu ent- 
fernen, ist es notwendig, es in die Oxydform iiberzufiihren, 
was am einfachsten durch Behandlung mit H2O2 in schwach 
ammoniakalischer Losung geschieht. Es hat sich herausgestellt, 
dass auf Zusatz von Ammoniak und HgOg mitunter ein starker, 
dnnkelbrauner, kupferhaltiger Niederschlag entsteht, der schlecht 
:filtriert und verursacht, dass der Eisenniederschlag auch bei der 
2. Fallung noch etwas Kupfer einschliesst. Man kann nun die 
Bildung dieses Niederschlags verhindern, wenn man der wass- 
rigen Losung des Vitriols etwas Chlorammonium (auf 10 g 
Vitriol ungefahr 10 ccm einer 10 7oi&cii Losung) zufiigt und 
«rst hierauf mit Ammoniak und H2O2O versetzt. Der Nieder- 



') Die folgenden Ansfiihrnngen gelten z. T. auch fiir die £estimmiing 
■des bei der Znckeranalyse mit FBHUNGScher Losung abgeschiedeneu Kupfers ; 
vergl. den folgenden Abschnitt. 

*) Bei der Verwendung von HjO^ ist, wie in Abschnitt 3 naher aus- 
gefiihrt ist, auf die Gegenwart von Nitraten zu achten, die eine kleine 
Xorrektur erforderlich macheu. 

14* 
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schlag ist dann schon bei der ersten Fallung fast frei von Kupfer, 
so dass die 2. Fallung des Eisenoxyds mit Sicherheit als kupfer- 
frei angesehen werden kann. 

Ware man sicher, dass das Eisen ausschliesslich in Form 
von Oxydul vorhanden ist, so wurde man sich die Ausfallung 
liberhaupt ersparen konnen; wie wir weiter unten zeigen werden, 
lasst sich die Oxydation von Eisenvitriol beim Auflosen hintan- 
halten, wenn man dem in das Losungsgefass gebrachten Knpfer- 
vitriol etwas Ammonsulfat zugibt.^) Man wird indessen einst- 
weilen damit rechnen mussen, dass wenigstens ein Tail des 
Eisens in die Oxydform iibergegangen ist; es v?ird sich daher bei 
alien etwas eisenreicheren Vitriolen empfehlen, die Entfernung 
des Eisens nicht zu unterlassen. Bei den hochwertigen Vitriolen 
aber, deren Gehalt an FeSO^ nicht mehr als einige Zehntel v. H. 
betragt, kommt man mit den angegebenen Vorsichtsmassregeln 
voUig aus und erhalt dann fiir den Kupfergehalt Werte, die 
durchaus einwandfrei sind. Wir werden bei spateren Unter- 
suchungen festzustellen suchen, ob es liberhaupt Kupfervitriole 
gibt, die Eisen oxyd enthalten. Vermutlich enthalten die gut 
kristallisierten, rein blau gelarbten Vitriole das Eisen nur in 
Form von Oxydul, was natiirlich die Kupferbestimmung weiter 
vereinfachen wurde. 

Ferner haben wir gefunden, dass der Umschlag bei der 
Titration des Kupfers mit TiClg — Indikator Eisenchlorid — 
etwas unscharf wird, wenn die zu titrierende Kupfermenge eine 
gewisse Menge uberschreitet. Enthalt aber die zur Titration 
abgemessene Losung nicht mehr als 100 mg Cu, so dass bei der 
oben angegebenen Starke der Titantrichloridlosung^) hochstens 
25 ccm verbraucht werden, so gibt sich der tJbergang von schwach 
rotbraun in milchweiss so genau zu erkennen, dass man bei 
einiger tJbung sogar beurteilen kann, ob man einen ganzen oder 
einen halben Tropfen zuzusetzen hat, um den Endpunkt zu er- 
reichen. Paralleltitrationen (aus derselben Losung) liefern daher 
fast ohne Ausnahme genau die gleichen Werte. Die besten 
Ergebnisse werden bei einem Verbrauch von 5—15 ccm TiCl^ 
erzielt. 



^) Vergl. den Abschnitt 4. 
°) 1 ccm = 4—5 mg Cu. 
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Dies hat nns auch veranlasst, anstelle der friiher ver- 
wendeten Burette von 50 ccm Inhalt eine solche von 25 ccm^) 
zu benutzen, die eine innere Weite von 7.4 mm hat, so dass die 
Teilstriche fiir Vio ccm 2.3 mm von einander entfernt sind und 
das scharfe Ablesen sehr erleichtert wird. 

Schliesslich ist hervorzuheben, dass neutrale und saure 
Losungen von Kupfervitriol merkwurdigerweise ein Schlieren 
der Messgefasse hervorrufen. Es ist dabei gleichgiiltig, ob die 
Losung Salz- oder Schwefelsaure enthalt. Benutzt man die 
gleiche Pipette einige Male nacheinander, so ist stets das Zu- 
sammenlaufen einzelner Tropfen an den Wandungen zu be- 
obachten. Die Ursache dieser Erscheinung, die iibrigens auch 
bei chemisch reinem Vitriol beobachtet wurde, haben wir nicht 
feststeUen konnen. Man kann indessen diese Fehlerquelle, die 
das gerade hier erforderliche genaue Abmessen beeintrachtigt, 
leicht beseitigen, wenn man die Pipette mit etwas Alkohol (je- 
doch nieht mit Ather) ausspiilt, sobald sich das Schlieren be- 
bemerkbar macht. 

3. Titration des bei Zuckerbestimmungen mit FEHLiNGscher 
Losung ansgeschiedenen Enpfers. 

Die Bestimmung der Zuckerarten, bei der das durch Kochen 
mit FEHLiKGScher Losung ausgeschiedene Kupferoxydul entweder 
als Cu Oder als CuO im ALLiHNSchen Rohrchen gewichtsanaljirtisch 
ermittelt wird, erfordert fiir diesen Teil des Verfahrens einen 
recht grossen Arbeits- und Zeitaufwand. Das Herrichten gut 
filtrierender Rohrchen, das Sammeln und Auswaschen des Nieder- 
schlags und die weitere Behandlung bis zur Wagung sind nicht 
nur recht umstandlich, sondern auch nur bei sehr sorgfaltigem 
Arbeiten fehlerlos und mit befriedigendenErgebnissen auszufuhren. 
Es sind daher auch zahlreiche mafsanalytische Methoden aus- 
gearbeitet worden, die das gewichtsanalytische Verfahren ersetzen 
sollen. Sie mogen in ihren wichtigsten Grundziigen hier kurz 
besproehen werden. 

Die von Fehling eingefiihrte und von v. Soxhlet^) ab- 
geanderte Methode beruht bekanntlich darauf, dass man die auf 



^) Wir verwenden eine Burette mit ScHELLBACH-Streifen, die von der 
Firma Wagnee & Muhz, Miinchen, geliefert wurde. 

") Journ. f. prakt. Chemie 1880, Bd. 21, S. 227; vergl. auch J. KONia: 
Untersuchung landwirtsch. und gewerblich wichtiger Stoffe. 4. Aufl., S. 270. 
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etwa l°/o eingestellte Zuckerlosung nach einigen Vorversuchen 
zu 50 ccm FEHLiNGScher Losung gibt, so lange kocht, als fiir 
die betreffende Zuckerart vorgeschrieben ist, und danach das mit 
Essigsaure angesauerte Filtrat mit Ferrocyankalium auf Kupfer 
priift. Das Verfahren wird so lange fortgesetzt, bis die zuge- 
gebene Zuckerlosung eine vollstandige Reduktion der Kupfer- 
losung ergibt. Das Verfahren hat zahlreiche Mangel, denen vor 
allem das unsichere Erkennen des Endpunktes, die zeitraubende 
Vortitration und die bei grosseren Zuckermengen und bei ver- 
unreinigten Zuckerlosungen abweichenden Ergebnisse gehoren. 
Wir halten es daher nicht fiir notwendig, naher hierauf ein- 
zugehen. 

Zur Bestimmung des Kupfers, das in der FEHLiNGSchea 
Losung nach dem Kochen verbleibt, hat man besonders die 
Eigenschaft von Kupferoxydsalzlosungen benutzt, ausJodkalium 
Jod frei zu machen. Die Eeaktion beruht auf der Gleichung: 
2CuS04 + 4KJ = 2KS04 + Cu2J2 + Jg und scheint zuerst Yon 
DE Haen (Liebigs Annalen Bd. 91, S. 237) fur die Bestimmung 
von Kupfer selbst angewandt worden zu sein. 

K. B. Lehmann^) und Riegleb^) versetzen die nach dem 
Kochen mit Zuckerlosung von ausgeschiedenem Kupfer befreite 
FEHLiNGSche Losung mit Schwefelsaure, geben Jodkalium und 
Starkelosung zu und titrieren mit Natriumthiosulfat. 

Maquenne^) sucht das Verfahren zu vereinfachen, indem 
er 10 ccm FEHLiNGScher Losung und die Zuckerlosung, die 
weniger als 50 mg Traubenzucker enthalten muss, auf 30 ccm 
auffiillt, rasch zum Kochen erhitzt, 2 Minuten im Sieden erhalt, 
nach dem Abkiihlen 20" ccm H2SO4 von 50 Vol.-% und 10 ccm 
10%ige KJ-L6sung zusetzt und sofort mit Thiosulfat und 
Starkelosung als Indikator titriert. 

Gaeniek*) sucht die Methode durch genaue Einstellung der 
KupferliJsung zu verbessern. 



1) Arch. Hyg. 1897, Bd. 30, S. 267; nach Chem. Centrlbl. 1897, II, 
S. 203. 

'') Zeitschr. fur anal. Chem. 1898, Bd. 37, S. 22; vergl. die Prioritats- 
anspriiche Lehmanns dazu: Ebenda S. 311. 

') Bull. Soc. Chim. 1898 (3), Bd. 19/20, S. 921 ; nach Zeitschr. f. Unters. 
d. Nahr.- und Genussm. 1899, Bd. 2, S. 660. 

^) Journ. Pharm. Chim. 1899 (6), Bd. 9, S. 326; nach Ztschr. f. Unters. 

d. Nahr.- und Genussm. 1899, Bd. 2, S. 806. 

ft ' ' 
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Mit der Methode beschaftigten sich ferner Schooel,^) der 
ahnlicli wie MAQirairNB verfahrt, Baeth,^) der die schwierige 
Erkennbarkeit des Umschlags durch Verringerung der Menge 
der Zuckerlosung zu umgehen sucht, und Utz,^) der es vorzieM, 
den Kupfemiederschlag selbst nach dem Auswaschen und Losen 
in verdiinnter Salpetersaure mit Jod und Thiosulfat zu titrieren. 
Holland*) lost das auf Glaswolleasbestfilter abfiltrierte Kupfer- 
oxydul in starker Salpetersaure, dampft das Filtrat bis zum 
Aufhoren der nitrosen Dampfe ein und titriert nach Zusatz von 
20 ccm gesattigter Zinkazetatlosung, 20 ccm KJ-Losung (165 g 
in 1 1) und 60 ccm H2O mit ^/10-n. Thiosulfat. Sehr ahnlich 
verfahrt Petees,^) gibt aber kein Zinkazetat zu. Scales'") da- 
gegen behandelt das in der FEHLiNGSchen Losung suspendierte 
CuaO mit Salzsaure, wobei CuCl entsteht und titriert in einem 
aliquoten TeU der Losung das nach Zusatz von V2o"ii- Jodlosung 
verbleibende Jod mit ^/2o-n- Thiosulfatlosung zuriick. Lindeoes') 
fiigt die abfiltrierte FEHLiNGSche Losung zu einer angesauerten 
konzentrierten Jodkaliumlosung und bestimmt das ausgeschiedene 
Jod mit Thiosulfat. 

Die Jodidmethode ist ausserdem in ihrer Anwendung auf 
die Bestimmung des Kupfers selbst bearbeitet worden von 
MosEE,^) Feeneckes und Koch,^) Geelingee,^°) Cantoni und 



^) Zeitschr. f. angew. Ch. 1899, S. 633. 

2) Schweiz. Wchschr. Pharm. Bd. 37, S. 290; nach Chem. Centrlbl. 1899, 
II, S. 455. 

') Pharm.-Ztg. Bd. 45, S. 998; nach Chem. Centrlbl. 1901, II, S. 277. 

*) Journ. of. Ind. and Engin. Chim. Bd. 1, S. 313; nach Chem. Centrlbl. 
1909, II, S. 1774. 

>) Journ. Americ. Chem. Soc. Bd. 34, S. 422; nach Chem. Centrlbl. 1912, 
I, S. 1796 und II, S. 957. 

«) Journ. of Biol. Chem. Bd. 23, S. 81; nach Chem. Centrlbl. 1916, I, 
S. 310. 

») Die Deutsche Zuckerind. 1911, Bd. 36, S. 679; nach Jahresbericht f. 
Agrik.-Chem. 1911, S. 651. 

8) Zeitschr. f. anal. Chem. 1905, Bd. 43, S. 597; Chem.-Ztg. 1907, 
Bd. 31, S. 74 und Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 56, S. 143; nach Chem. 
Centrlbl. 1907, II, S. 2082. 

») Journ. Americ. Chem. Soc. Bd. 27, S. 1224; nach Chem. Centrlbl. 

1905, n, S. 1693. 

") Zeitschr. f. angew. Chemie Bd. 19, S. 520; nach Chem. Centrlbl. 

1906, I, S. 1574. 
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Rosbnstein/) Gooch und Heath, ^) Sugiuea und Kobee,^) 
sowie von Landeb und Geake.*) 

Nach Benjamin^) ist das Verfahren von Lehmann fiir 
Zuckerbestimmungen im Harn sehr brauchbar. Ebenso haben 
Eupp und Lehmann^) nach geringer Abanderung der Lehmaun- 
schen Arbeitsweise gute Ergebnisse bei Harnuntersuchungen 
erzielt. von dee Heide'') hat gefunden, dass der Zucker in 
Weinen mit bis zu 0.35 °/o Zucker mit Vorteil nach der von 
ScHOOEL (siehe oben) benutzten Methode bestimmt werden kann. 
Appelitts und Schmidt^) wenden das Verfahren fur die Zucker- 
bestimmung in Gerbmaterialien an; die Brauchbarkeit wird von 
ScHWENK^) und Latifemann^°) bestatigt. ^^) 

Das Verhalten des Jods zu Kupferverbindungen wird noch 
bei einigen anderen vorgeschlagenen Methoden benutzt. So 
titriert Zechini^^) das in Form von Kupferoxyd vorhandene 
Kupfer nach iiberschiissigem Zusatz einer Losung von 19.878 g 
Thiosulfat und 8 g Rhodankalium in 1 1 mit Hilfe einer Losung 
von 5.089 g J und 20—25 g K J in 1 1 (Indikator : Starkelosung). 
Die Ehodankalium-Thiosulfatlosung soil ebensowenig wie das 
Ehodankupfer auf Jod einwirken. 

LiTTEESCHEiD^^) fallt schwach saure oder neutrale Kupfer- 
losungen nach Zusatz von schwefliger Saure, die nicht storend 



1) Bull. Soc. Chim. Paris (3), Bd. 35, S. 1069; nach Chem. Centrlbl. 
1907, I, S. 608. 

^) Amerie. Journ. Sience Silliman (4), Bd. 24, S. 65; nach Chem. Centrlbl. 
1907, n, S. 847. 

') Journ. Amerie. Chem. Soc. Bd. 34, S. 818; nach Chem. Centrlbl. 
1912, II, S. 752. 

*) Analyst Bd. 39, S. 116; nach Chem. Centrlbl. 1914, I, S. 1605. 

') Deutsch. med. Wochenschr. Bd. 24, S. 551; nach Cnem. Centrlbl. 
1898, II, S. 867. 

•) Apoth.-Ztg. Bd. 24, S. 73; nach Chem. Centrlbl. 1909, I, S. 876, 
und Arch. d. Pharm. Bd. 247, S. 516; nach Chem. Centrlbl. 1910, I, S. 303. 

') Landw. Jahrb. Bd. 43, Erg.-Bd. 1, S. 178; nach Chem. Centrlbl. 
1912, II, S. 2129. 

8) Collegium 1913, S. 308; nach Chem. Centrlbl. 1913, II, S. 390. 

«) Ebenda 1914, S. 37; nach Chem. Centrlbl. 1914, I, S. 705. 

i") Ebenda S. 743; nach Chem. Centrlbl. 1914, I, S. 273. 

'') Wahrend des Druckes dieser Arbeit haben Schoobl und Rbgenboqen 
(Zeitschr. analyt. Chem. 1917, Bd. 56, S. 191) TJntersuchungen veroffentlicht, 
nach denen die jodometrische Restkupferbestimmung durchaus zufriedenstellende 
Werte lief ert ; die Kritik von Rnoss (ebenda 1916, Bd. 55, S. 1) sei nicht zutreffend. 

") Staz. sperim. agr. ital. Bd. 32, S. 117; nach Chem. Centrlbl. 1899, 
I, S. 1085. . 

") Zeitschr. analyt. Chem. 1902, Bd. 41, S. 219. 
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wirkt, mit Jodkalium als Kupferrhodanur und titriert das in 
sch'wachem Uberschuss zugegebene Jodkalium mit Silbernitrat 
nach dem Ansauern mit Salpetersaure zuriick. Mit KJ fallbare 
Basen, Halogenwasserstoffe und Korper, die Jod aus KJ freimachen, 
diirfen nicht zugegen sein. 

LiTTEBSCHEiD uud BoBNEMANN ^) beuutzeu auch das Ver- 
balten von CuaO, bei Gegenwart von arseniger Saure in essig- 
saurer Losung durcli Jodkalium quantitativ in Kupferjodiir iiber- 
gefiihrt zu werden, wahrend Kupferoxyd Jod freimacht, das 
AsgOg zu AsgOg oxydiert. Man erhitzt 50 ccm Kupferlosung 
(49.948 g CuSO^.S^O in 11) mit 20 ccm Seignettesalzlosung 
im 200-K6lbclien zum Sieden, gibt 25 ccm der hochstens 1 % 
enthaltenden Traubenzuckerlosung zu und kocht 2 Minuten. 
Darnaeh gibt man sofort 50 ccm As^O^-lisg. (9.9 g in 1 1), 30 ccm 
Essigsaure von 96 % und nach dem Abkuhlen 7 g KJ zu. Man 
fiiUt auf, filtriert nach 10 Minuten und titriert in 100 ccm die 
noch vorhandene AsgOg mit ^/lo-n. Jodlosung. Bang^) endlich 
halt das ausgeschiedene CugO durch KCl in Losung und titriert 
direkt mit Vioo-o- Jodlosung (Starkelosung als Indikator). Der 
Endpunkt der Reaktion: CuCl + J + K2CO3 = CuCOg+KCl + KJ 
soil trotz der Eigenfarbung der KupferlOsung scharf erkennbar 
sein. Zur Bestimmung sind nicht mehr als 10 mg Zucker zu 
verwenden. Bei der Abkuhlung nach dem Kochen und beim 
Titrieren muss eine nachtragliche Luftoxydation des Kupfer- 
oxyduls verhiitet werden. Eiweiss und andere Jod-bindende 
Stoflfe diirfen nicht zugegen sein. Let und Dichgahs*) schlagen 
vor, das in der FsHiiiNGSchen Losung nach der Eeduktion und 
dem Entfernen des Niederschlags verbleibende Kupfer mit Ferri- 
cyankalium, das sich mit dem Kupfer in saurer Losung 
quantitativ umsetzt, auszufallen und im Filtrat das iiberschlissige 
Ferricyankalium mit Hilfe von Jodkalium zu bestimmen. Das 
nach Zusatz von KJ ausgeschiedene Jod wird in Gegenwart 
eines Zinksalzes, das eine Eiickwirkung des ausgeschiedenen 
Jods auf das Ferrosalz verhiitet, mit Thiosulfat titriert. 



') Zeitschr. f. angew. Chem. 1909, Bd. 22, S. 2423; nach Chem. Centrlbl. 
1910, I, S. 199. 

') Biochem. Zeitschr. Bd. 49, S. 1; nach Chem. Centrlbl. 1913, 1, S. 1544. 

') Pharm. Zeitg. Bd. 48, S. 689; nach Chem. Centrlbl. 1903, II, S. 772. 
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In analoger Weise benutzen Eupp und Keaus^) xanthogen- 
sauves Kalium, das nach dem friiher von Geete") angegebenen, 
mafsanalytiscben, ohne Indikator arbeitenden Verfahren in 
bicarbonatalkalischer Losung Kupfersalze quantitativ ausfallt. 
Rupp und Keatts tragen die Kupferlosung in eine titrierte 
Losung des Xanthogenats ein, fiillen auf und bestimmen den 
Rest des Kallumxantliogenats jodometrisch im Filtrat. 

Eine grossere Eeihe von Arbeiten benutzt Permanganat. 
Caven und HiLL^) losen das auf dem Porzellan-Gooch-Tiegel 
gesammelte CugO mit Hilfe von titrierter und mit HgSO^ ange- 
sauerter Permanganatlosung, setzen der erwarmten (hochstens 
50°) Losung Oxalsaurelosung im tJberschuss zu und titrieren 
mit Permanganat zuriick. 

M. MiJLLEE*) lost das auf einem Asbestfilter gesammelte 
CugO unter Verwendung einer von Mohe angegebenen Reaktion 
mit saurer Eisenoxydsalzlosung (Eisenammoniak-Alaun) und 
titriert mit KMnO^. Das Verfahren wurde von Batjmann^) der 
Vergessenheit entrissen und soil in russischen Zuckerfabriken 
verbreitete Anwendung gefunden haben. Dtjschskt,^) der ver- 
scHedene Methoden vergleichend gepriift hat, empfiehlt dies Ver- 
fahren besonders, ebenso Metzahn.'') 

Sehr ahnlich verfahren Wood und Beeet,^) die das CugO 
in eine mit COg gefiillte Flasche uberfiihren, mit 25 ccm einer 
Losung von 2.5 g Ferrisulfat in 25%iger H2SO4 versetzen, 
einige Minuten kraftig schutteln und die Losung mit KMnO^ 



1) Berichte Deutsch. chem. Gesellsch.Bd.35, S.4157; nach Chem. Centrlbl. 
1903, I, S. 202. 

2) L1BBIG8 Ann. Bd. 190, S. 211. 

») Journ. Chem. Soc. Ind. Bd. 16, S. 981 und Bd. 17, S. 124; nach 
Chem. Centrlbl. 1898, I, S. 476 und 1001. 

*) Centrlbl. f. Zuckerind. 1898, Bd. 6, S. 757 ; nach Zeitschr. f. Unters. 
d. Nahr.- und Genussm. 1899, Bd. 2, S. 374. 

5) Centrlbl. f. Zuckerind. 1901, Bd. 9, S. 809 ; nach Jahresher. f. Agrik.- 
Chem. 1901, S. 571. 

«) Deutsch. Zuckerind. 1909, Bd. 34, S. 521 : nach Jahresber. f. Agrik.- 
Chem. 1909, S. 513. 

') Centrlbl. f. Zuckerind. 1913. Bd. 21, S. 1069; nach Jahresber. f. 
Agrik.-Chem. 1913, S. 644. 

8) Proceed, of the Cambridge Philos. Soc. Bd. 12, S. 97; nach Chem. 
Centrlbl. 1903, I, S. 1378. 
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titrieren.i) Abgesehen von einigen kleinen Abanderungen ist 
das Verfahren von Sonhtag^) dasselbe. Auch "Wolff,*) sowie 
Beetband*) verwerten dieselbe Eeaktion. Das Verfahren, das 
auffallenderweise als von Bebtband herriihrend betrachtet wird,^) 
wurde mit befriedigendem Ergebnis gepruft von Funk,^) Beyees- 
DOEFEE,'') Geimbeet^) und Saillaed.^) Von Rolle,^°) der saure 
Ferriammoniumlosung benutzt, wird die technische Ausfiihrung 
des Verfahrens eingehend beschrieben. Auch Schooel und Regen- 
BOGEN (Zeitschr. analyt. Chem. 1917, Bd. 56, S. 191) haben 
neuerdings mit dieser Methods sehr zufriedenstellende Werte 
erhalten. Sie benutzen jedoch zum Losen des CugO 25 ccm einer 
nicht angesauerten 10 °/Qigen Losung von Eisenammoniakalaun. 
An dieser Stelle mogen auch dieArbeitenerwahntwerden, die sich 
mit der auf die Ermittlung des Invertzuckers bisher nicht ange- 
wandten titrimetrischen Bestimmung des als Rhodaniir ausgefallten 
Kupfers mit Permanganat beschaftigen. Hierzu gehoren Veroflfent-, 
lichungen vouMeade,^^) Paeb,^^) Guess ^*) und Masino.") Jamieson 
Levy und Wells i^) benutzen zumTitrierendesRhodanlirs Kalium- 



') Vergl. hierzu auch die Arbeit von Postee: Proceed. Cambridge 
Philos. Soc. Bd. 14, S. 90; Chem. Centrlbl. 1907, II, S. 846, in der das Ver- 
fahren anf die Bestimmung von Kupfer angewendet wird. 

«) Arb. Kais. Ges.-Amt Bd. 19, S. 447 ; nach Chem. Centrlbl. 1903, 1, S. 998. 

') Ann. Chim. anal. appl. Bd. 10, S. 427 ; nach Chem. Centrlbl. 1906, 1 S. 92. 

*) Bull. Soc. Chim. Paris (3) Bd. 35, S. 1285; nach Chem. Centrlbl. 

1907, I, S. 763. 

») Vergl. SoNNTAo (Biochem. Zeitschr. Bd. 53, S. 501; Chem. Centrlbl. 
1913, II, 904) und Rosbnblatt (ebenda Bd. 57, S. 335; Chem. Centrlbl. 1914, 
I, S. 190). 

«) Zeitschr. physiol. Chem. Bd. 56, S. 507; nach Chem. Centrlbl. 1908, 
n, S. 1130. 

') Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen Bd. 35, S. 556; nach Chem. Centrlbl. 
1913, I, S. 1066. 

8) Journ. Pharm. et Chim. (7) Bd. 7, S. 105; nach Chem. Centrlbl. 
1913, I, S. 1067. 

') Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1915, S. 555; nach Chem. Centrlbl. 
1915, II, S. 1314. 

") Zeitschr. f. Spiritusind. Bd. 39, S. 272. 

") Journ. Americ. Chem. Soc. Bd. 20, S. 610; ref. Chem. Centrlbl. 
1898, n, S. 794. 

") Journ. Americ. Chem. Soc. Bd. 22, S. 685; ref. Chem. Centrlbl. 
1900, n, S. 1037. 

") Journ. Americ. Chem. Soc. Bd. 24, S. 708; ref. Chem. Centrlbl.. 
1902, n, S. 823. 

") Chem.-Zeitg. 1909, Bd. 33, S. 1173 und 1185. 

") Journ. Americ. Chem. Soc. Bd. 30, S. 760; ref. Chem. Centrlbl. 

1908, II, S. 200. 
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jodat, wahrend Gaeeigues^) die darin enthaltene Ehodanwasser- 
stoflfsaure alkalimetrisch mit NaOH, Indikator Methylorange, 
bestimmt. Die von Petees^) undWAKD^) vorgescUagene Titration 
des in das Oxalat iibergefuhrten Kupfers ist ebenfalls nicht auf 
die Zuckerbestimmung angewandt worden, so dass Merauf ver- 
wiesen werden kann. Die von Geiggi*) zur Kupferbestimmung 
verwendete Keduktion von Cuprisalzen durch Hydroxylamin 
in alkalischer LSsung ist von Ivae Bang^) fur die Zucker- 
analyse benutzt, doch scheidet er das durch die Einwirkung 
des Zuckers gebildete Kupferoxydul mit einer Ehodankalium 
enthaltenden karbonatalkalischen Kupferlosung als Ehodanur 
aus. Die Kupferlosung wird dann nach dem Kocben und Ab- 
kiihlen mit einer ebenfalls Ehodankalium enthaltenden Hydroxyl- 
aminsulfatlosung auf farblos titriert. Die BANGSche Methode 
wurde von Jessen-Hansen^) nachgepruft. Er halt das Verfahren 
fiir bequem und geniigend genau, wenn sorgfaltig gearbeitet 
wird. Andeesen') bezeichnet die Methode fiir reine wasserige 
/Losungen als zuverlassig auch bei Harnuntersuchungen. Eadl- 
BEEGEE^ kommt ebenfalls zu einem giinstigen Ergebnis. 

Hatta^) gibt einige Fehlerquellen des Verfahrens von 
Bang an. Hierauf, wie auf die Entgegnung von Bang,^") kann 
hier nur hingewiesen werden. 

V. FiLLiNGEE^^) vereinigt die Methode von Bang mit der 
von Pavt^2) angegebenen Titration der Zuckerlosung mit ammo- 
niakalischer Kupferlosung; v. Fillingee kocht je 20 ccm einer 
Losung von 250 g Ehodankalium, 250 g K2CO3 und 25 g KHCO3 

1) Journ. Amerio. Chem. Soc. Bd. 19, S. 934; nach Chem. Oentrlbl. 
1898, I, S. 416. 

^) Americ. Journ. Science, Siluman (4) Bd. 10, S. 359; ref. Chem. 
Centrlbl. 1900, 11, S. 1293. 

') Ebenda Bd. 33, S. 423; ref. ebenda 1912, II, S. 382 und 1698. 

*) Boll. Chim. Farm. Bd. 43, S. 392; nach Ohem. Centrlbl. 1904, II, S. 367. 

5) Biochem. Zeitschr. Bd. 2, S. 271 und Bd. 32, S. 443; nach Chem. 
Centrlbl. 1907, I, S. 376 und 1911, II, S. 307. 

«) Ebenda Bd. 10, S. 249; nach Chem. Centrlbl. 1908, II, S. 101. 

') Ebenda Bd. 16, S. 76; nach Chem. Centrlbl. 1909, I, S. 319. 

*) Ostr.-ung. Zeitschr. f. Zuckerind. und Landw. 1911, Bd. 40, S. 889; 
nach Jahresber. f. Agrik.-Chem. 1911, S. 661. 

») Biochem. Zeitschr. Bd. 62, S. 1; nach Chem. Centrlbl. 1913, II, S. 541. 

1°) Ebenda Bd. 66, S. 159. 

") Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genussm. 1911, Bd. 22, S. 605. 

^2) Journ. of Physiology 1907, Bd. 36, S. 145; nach Zeitschr. f. Unters. 
d. Nahr.- u. Genussm. 1909, Bd. 18, S. 692. 
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in 1 1 und einer 4.278 g CUSO4.5H2O in 1 1 enthaltenden 
Losung unter Zngabe von 3 — 4 g NaCl in einem Kolbchen, 
das dnrch 2 als Ventile wirkende, mit alkalischer Pyrogallol- 
lOsung gefiillte Erlenmeyer vom Luftzutritt abgeschlossen ist, 
mit der Zuckerlosung, deren Gehalt dnrch eine Vorbestimmung 
annahemd bekannt ist, bis Entfarbnng stattfindet. 

Benedikt^) verwertet dieselben Gmndlagen wie Bamg; 
er erhitzt nach einer spateren Arbeit^) die Kupferlosung, die 
neben Soda, zitronensaurem Natrium und EhodankaKum noch 
Ferricyankalium enthalt, in einer Porzellanschale und titriert 
ahnlich wie t. Fillingee mit der Zuckerlosung bis zum Ver- 
schwinden der blauen Farbe. 

Die von Pabkes^) herruhrende mafeanalytische Methode 
fiir die Kupferbe^timmung, die allerdings nach Feeneckes und 
Koch*) namentlich bei kleinen Cu-Mengen erhebliche Fehler be- 
sitzen soil, ist von mehreren Autoren zur Zuckerbestimmung 
herangezogen worden. Sie beruht darauf, dass Cyankalium 
in ammoniakalischer Kupferlosung ein Doppelsalz von Cyankupfer 
und Cyanammonium oder Cyankalium bildet, das farblos loslich 
ist. PiNETTE^) lost bei der Bestimmung des Zuckers in Stid- 
weinen das gewaschene CU2O mit 5 ccm konz. Salpetersaure, 
macht ammoniakalisch und titriert mit Cyankaliumlosung bis zum 
Eintritt der Farblosigkeit. Der Umschlag wird verscharft, wenn 
man 2 Tropfen Ferrocyankaliumlosung (1 : 20) zugibt. Ch. 
MtJLLEE^ verwendet zum Losen des CugO Salzsaure und ver- 
fahrt im iibrigen wie Phtette. Stolle') bestimmt nicht das 
ausgeschiedene CuaO, sondem in einem aliquoten Teil des FUtrats 
das nicht reduzierte Kupfer. Er versetzt die LSsung mit einer 
Ammoniak-Ammonkarbonat-Losung und titriert mit V^-n- KCy 



*) Joum. of Biol. Chem. Bd. 3, S. 101; nach Chem. Centrlbl. 1907, 
n, S. 429. 

») Ebenda Bd. 9, S. 57; nach Chem. Centrlbl. 1911, I, S. 1251. 

^ Mining Jonm. Jahrgang 1851. 

*) Jonm. Americ. Chem. Soc. Bd. 27, S. 1224; nach Chem. Centrlbl. 
1905, n, S. 1693. 

») Chem.-Zeitg. 1897, Bd. 21, S. 395. 

•) Btdl. de I'Assoo. des CTiim. de Snore et Dist. Bd. 29, S. 71 n. Bd. 31, 
S. 646; nach Chem. Centrlbl. 1911, II, S. 1380 n. 1914, I, S. 1853. 

") Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1901, Bd. 51, S. Ill; nach Jahres- 
ber. f. Agrik.-Chem. 1901, S. 571. 
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bis zur voUstandigen Entfarbung. Ganz ahnlich verfahren 
Beenaed,^) Conti''^) und Bohle^). 

Anstelle von Cyankalium ist auch Ferrocyankalium zum 
Titrieren von Kupferlosungen vorgescMagen worden und zwar 
von Hegland,*) Maillaed^) und Selvatici,^) doch scheinen die 
hierauf gegriindeten Verfahren erhebliche Fehlerquellen zu be- 
sitzen, auch durfte das sich ausscheidende Ferrocyankupfer 
storend wirken.'') 

Von Lavalle^) wurde eine Methode angegeben, bei der 
eine mit iiberschiissiger Natronlauge versetzte FEHLiNGSche 
Losung unmittelbar mit der zu untersuchenden Zuckerlosung 
titriert wird. Die Natronlauge lost den in Cuprisalzlosungen 
entstehenden Niederschlag bei Gegenwart von Glukose und 
anderen Zuckerarten wieder. Der Endpunkt ist erreicht, wenn 
ein Tropfen der einfliessenden Zuckerlosung die blaue Farbe zum 
Verschwinden bringt. In einer 2. Veroffentlichung**) sucht 
Lavalle das Verfahren dadurch zu verbessem, dass er die Ein- 
wirkung der Luft durch Zugabe von Chlorammonium zur alka- 
lischen Kupferlosung und durch Arbeiten in einem die Burette 
tragenden und durch U-Rohr abgeschlossenen Erlenmeyer ver- 
hindert. Pellet i") halt das Verfahren nicht fiir vorteilhaft, 
namentlich ist es fiir gefarbte Zuckerlosungen nicht geeignet. 
Manasse") hat dagegen bei Harnuntersuchungen unter Ver- 



') Ann. Chim. anal. appl. Bd. 6, S. 89; nach Chem. Centrlbl. 1901, I, 
S. 916. 

") Boll. Chim. Farm. Bd. 46, S. 609; nach Chem. Centrlbl. 1907, II, 
S. 1359. 

») Dentsch. Zuckerind. 1909, Bd. 34, S. 204; nach Jahresber. f. Agrik.- 
Chem. 1909, S. 513. 

*) Pharm. Weekbl. Bd. 41, S. 133; nach Chem. Centrlbl. 1904, I, S. 840. 

") Ann. Chim. analyt. appl. Bd. 14, S. 342 ; nach Chem. Centrlbl. 1909, 
II, S. 1821. 

«) Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucre et Dist. Bd. 27, S. 1179; nach 
Chem. Centrlbl. 1910, II, S. 688. 

') Vergl. auch die Arbeit von Fernbckes und Koch (Pussnote auf S. 207). 

') Chem.-Zeitg. 1906, Bd. 30, S. 17. 

») Bbenda S. 1301. 

") Bull, de I'Assoc. d. Chim. de Sucre et Dist. Bd. 23, S. 535; nach 
Chem. Centrlbl. 1906, I, S. 702. 

") Arb. a. d. Path. Inst. Berlin 11, S.; nach Chem. Centrlbl. 1906, H, 
S. 1692. 
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wendung eines geschlossenen Kolbens und unter Zusatz von 
Ammoniak gute Ergebnisse erzielt. 

Schliesslich sind noch die alkalimetrischen Verfahren von 
Kuoss^) und Rosenthalee^) zu erwahnen. Rtross lost den 
Kupferniederschlag in einigen Tropfen Salpetersaure, vertreibt 
die Stickoxyde durch Kochen, fiillt auf 100 auf, titriert 30 ccm 
kochend mit COa-freier n-NaOH und Phenolphthalein als 
Indikator auf rot und gibt H2SO4 zu, bis Entfarbung eintritt. 
Nach Zusatz von Methylorange und 15 ccm 0.4-n. HgSO^, 
titriert er in der Kalte mit 0.2-n. Soda zuriick, bis eine griin- 
gelbe Farbung eintritt. Die nach Abzug der Soda verbrauchten 
ccm Normalsaure x 31.58 ergeben die Milligramme Kupfer. 

RosENTHALEE hat gefuuden, dass die beim Kochen der 
Zuckerarten mit alkalischen Kupferlosungen entstehenden Sauren 
sich zur Mafsanalyse verwenden lassen. Er bestimmt den 
Verbrauch an Normalsaure, wenn 1. die Kupfersulfatlosung (175 g 
CUSO4.5H2O, 75 g Glyzerin, 125 g Natriumzitrat und 100 g 
15 %ige Natronlauge zu 1 1) nach dem Kochen, Filtrieren durch 
einen Gooch-Tiegel mit Asbest, Auswaschen mit 150 ccm Wasser 
und Zugabe von n.-Saure im tJberschuss mit n.-Alkali (Phenolph- 
thalein als Indikator) titriert wird, und 2. wenn 5 ccm der 
1 %igen Zuckerlosung mit 20 ccm Wasser und 30 ccm Kupfer- 
losung 8 Minuten gekocht und sonst in der gleichen Weise be- 
handelt werden. Je 1 ccm Sauredifferenz entspricht 0.0225 g 
wasserfreier Dextrose oder Lavulose. 

Ob eine oder die andere der beschriebenen Methoden eine 
allgemeinere Einfuhrung in die analjiiische Praxis gefunden hat, 
ist aus der uns zur Verfiigung stehenden Literatur nicht zu 
€rsehen. Wir halten es nicht fiir sehr wahrscheinlich, da die 
Handbucher von Konig und Lttnge an malsanalytischen Ver- 
fahren nur das oben erwahnte SoxHLETSche Direktverfahren 
aufgenommen haben. 

Es erschien daher aussichtsreich, die Anwendbarkeit der 
Titanmethode, die wir als sehr genau erkannt hatten, auf die 
Zuckeranalyse zu priifen. Wir versuchten zunachst die aus- 
geschiedene Kupfermenge auf indirektem Wege durch Titration 
des in der FEHLiKGSchen Losung nach dem Kochen ver- 



^) Zeitschr. anal. Chem. 1898, Bd. 37, S. 426. 
^) Ebenda 1904, Bd. 43, S. 282. 
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bleibenden Kupfers zu ermitteln. Obwohl bei reiner Fehmng- 
scher Losung gute Werte erhalten wurden, gelang es doch 
trotz verschiedener Anderung der Bedingungen nicht, bei An- 
wendung von Melasselosungen wirklich befriedigende und gleich- 
massige Ergebnisse zu erzielen. Wahrscheinlich sind es die 
grossen Mengen organischer Substanzen, vielleicht auch Nit- 
rate und andere Salze, die unmittelbar oder infolge ihrer Ein- 
wirkung auf die Oxydationsstufe des Kupfers storen. Erst einige 
Zeit, nachdem wir uns entschlossen batten, diese Arbeitsweise 
aufzugeben, stiessen wir auf eine Arbeit von Radlbeegee und 
Sie&mtjnd/) die durch Titration der von CuaO befreiten Kupfer- 
ISsung mit Titantrichlorid durchaus brauchbare Werte erhalten 
haben. Eine Erklarung hierfiir kann nur darin gesehen werden, 
dass Radlbeegee und Siegmund mit verbaltnismassig reinen 
Zuckerlosungen gearbeitet haben, bei denen die oben er- 
wahnten Storungen nicht oder nur in unbedeutendem Mafse auf- 
getreten sind. 

Aus den angegebenen Griinden sind wir daher dazu iiber- 
gegangen, das ausgeschiedene Kupferoxydul selbst titrimetrisch 
zu bestimmen. Wenn auch das Abflltrieren, Auswaschen, Losen 
und Oxydieren ein wenig mehr Arbeit verursacht, so ermoglicht 
doch die in folgendem beschriebene Arbeitsweise eine so rasche 
und scharfe Bestimmung, dass wir nicht anstehen, das Verfahren 
der gewichtsanalytischen Bestimmung in der Genauig- 
keit als vollkommen ebenbiirtig, in der Einfachheit und 
Schnelligkeitder Ausfiihrungaber als erheblich iiberlegen 
zu bezeichnen. Nach den bis jetzt gemachten Erfahrungen arbeitet 
man am besten wie folgt: An der Behandlung der Zuckerl6sungeu 
mit FEHLiNGScher Losung ist selbstverstandlich nichts zu andern. 
1st die vorgeschriebene Kochdauer eingehalten, so filtriert man 
durch einen auf eine Saugflasche gestellten Porzellan-Gooch-Tiegel 
mit Asbestfilter, oder besser einen Neubauer-Tiegel mit risse- 
freier Platinschicht^) und wascht mit heissem Wasser aus. Man 
braucht den Niederschlag nicht quantitativ in den Gooch-Tiegel 
zu bringen, da der Rest nachher aufgel()st und die L6sung mit 
der der Hauptmenge vereinigt wird. Das Asbestfilter stellt 

') Ostr.-ung. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 1913, Bd. 42, S. 34; 
nach Jahresber. f. Agrik.-Chem. 1913, S. 543. 

") Die weit billigeren Gold-Platintiegel kOnnen hier sehr gut gebraucht 
werden. 
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man zweckmassig in der Weise her, dass man auf eine zuerst 
hineingebrachte dunne AsbestschicM ein Porzellansiebplattchen 
legt und dieses Plattchen wieder mit nicht zu wenig Asbest be- 
deckt. Die Filtration und das Auswaschen geht, wenn man eine 
gute Saugpumpe verwendet, ausserordentlich rasch von statten. 
Das Nachwaschen mit Alkohol, nach dessen Auf bringen sich das 
FDtrieren im AiiLimischen Rohrchen gewohnlich sehr verlangsamt, 
und ebenso mit Ather, ist hier iiberfliissig, wodurch das Arbeiten 
anch etwas verbilligt wird. 

Um den Niederschlag zu losen, bedient man sich der auf 
S. 192 erwahnten 10 %igen Salzsaure. Man kann die zum Losen 
erforderliche Menge (rund 1 00 ccm) in das ent- 
leerte Fallungsgefass, das anstelle der gewohn- 
lich benutzten Porzellankasserolle auch ein 
Becherglas aus Jenaer Glas sein kann, geben 
und erwarmen; die im Fallungsgefass ver- 
bliebenenReste der CuaO-Ausscheidungwerden 
dann ohne weiteres gelost. Da man von der 
Gesamtlosung nur den 4. Teil titrieren kann 
und sie daher auf ein bestimmtes Volumen 
bringen muss, bedienen wir uns der in 
Fig. 3 abgebildeten Vorrichtung. Sie besteht 
aus der von einem von uns friiher beschrie- 
benen zweiteUigen Saugflasche,^) in die man 
vor dem Aufsetzen des oberen Teils ein 
200 ccm-Kolbchen hineinsetzt. Das Mafs- 
kolbchen ist, damit es gerade steht, auf 
eine Kristallisationsschale gestellt, die mit der Oflhung nach 
unten auf den gewolbten Boden der Saugflasche gestiilpt ist. 
Das Ende des kleinen Trichters, der den mit einer Kautschuk- 
nutsche aufgesetzten Gooch-Tiegel tragt, muss etwas in den 
Hals des Mafskolbchens hineinragen. 

Man erreicht hiermit, dass man das tJberspiilen der LSsung 
aus der Saugflasche erspart, dass eine Verunreinigung der Losung 
beim Absaugen durch etwa von der Saugpumpe zuriicksteigendes 
Wasser verhutet wird und dass man stets ein Urteil iiber die 
Menge der abgesaugten Fliissigkeit hat. 




Wg. 3. 



1; Chem.-Zeitg. 1913, Bd. 37, S. 651; die Saugflasche wird von der 
Pirma Waoneb & Musz, Miinchen, Karlstrasse 41, hergestellt. Die Verwendung 
eines Kautschukringes zum Abdichten der Schlifflaehen ist hier unnotig. 
Versnchs-Stationeii. XC. 15 
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Nebenbei bemerkt, kann man die angegebene Vorrichtung 
mit Vorteil uberall da verwenden, wo man einen Niederschlag 
von einer Losung durch Absaugen trennen und die Losung mit 
Einschluss des Waschwassers auf ein bestimmtes Volumen 
bringen will, oder wo man von irgend einem durch Absaugen 
zu gewinnenden Filtrat eine bestimmte Menge, sei es in 
einem Reagensglas oder in einem Messzylinder, auffangen will. 
Als Beispiel fiihren wir an, dass sich die zweiteilige Sang- 
flasche bei der Glyzerinbestimmung in Siidweinen und 
anderen zuckerhaltigen Garungserzeugnissen^) und zwar zum 
Auswaschen des Kalksaccharat-Niedersclilags mit Alkohol gut 
bewahrt hat. Man bringt dazu den Niederschlag auf eine mit 
Filtrierpapierscheibe bedeckte Porzellansiebplatte, die sich in 
einem geraumigen Trichter beflndet. Der Trichterhals ragt in 
ein in die Saugflasche gestelltes Kolbchen von 300 ccm Inhalt, 
Man erzielt ein rasches, quantitatives Auswaschen, spart an 
Waschflussigkeit und umgeht sowohl das lastige Hinaufkriechen 
des Alkohols an den Gefasswandungen, wie auch das umstand- 
liche quantitative Ausspiilen der Saugilasche. 

Um in dem hier vorliegenden Fall den Kupferniederschlag 
zu losen, fiillt man den auf die zweiteilige Saugflasche gesetzten 
Gooch-Tiegel, zunachst ohne zu saugen, mit der heissen, ver- 
diinnten Salzsaure. Die Losung erfolgt gewohnlich in ganz 
kurzer Zeit. Man kann, besonders bei grossen Niederschlags- 
mengen, den Losungsvorgang beschleunigen, wenn man mit einem 
kurzen Glasstab vorsichtig umriihrt. Man saugt hierauf lang- 
sam an und giesst nochmals unter Aufi-iihren der auf dem 
Siebplattchen befindlichen Asbestschicht Salzsaure auf. Legt 
man das Siebplattchen oben auf die Filterschicht, so setzt sich 
das Kupferoxyd hauflg unter ihm fest und geht dann nur schwer 
in Losung. Verwendet man kein Siebplattchen, so lasst sich das 
Umriihren nicht bewerkstelligen, ohne dass die ganze Asbestschicht 
aufgeriihrt wird und grossere Mengen von Asbestfasern in das 
Filtrat gerissen werden. Die Fasern storen zwar das Titrieren 
nicht, sind aber beim Pipettieren lastig. Bei Benutzung eines 
Neubauer-Tiegels sind alle diese Vorsichtsmassregeln wie auch 
das Umriihren mit dem Glasstabchen uberfliissig. 



') nach den amtlichen Anweisungen zur chemischen Untersuchung des 
Weines. 
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1st die Losung des Niederschlags samt dem Waschwasser fiir 
Fallungsgefass und Gooch-Tiegel in das Mafskolbchen gebracht, 
so ist verschieden zu verfahren, je nachdem, ob man die Be- 
stimmung des Kupfers sofort ausfiihren will oder ob man sie 
bis zum nachsten Tage verschieben kann. 

Im 1. Fall kiihlt man ab, fiillt zur Marke auf, pipettiert 
50 ccm in eiti Erlenmeyerkolbchen von etwa 250 ccm Inhalt, 
setzt 2 — 3 ccm einer 3 %igen Wasserstofifsuperoxydlosung, sowie 
20 ccm der 10 °/oigen Salzsanre zu, kocht 5 Minuten und titriert 
wie bei der Kupferbestimmung in Vitriolen mit TiClg. Im 
2. Fall ist ein Zusatz von H2O2 unnotig. Die Oxydation des 
Kupferoxydulsalzes zu Cuprisalzen erfolgt wahrend des 14 — 15- 
stiindigen Stehens von selbst und quantitativ.^) Wir haben 
uns davon durch eine grossere Reihe von ParaUelbestimmungen 
iiberzeugt. In keinem Falle wurden nennenswerte UnterscMede 
gefunden, sei es dass die Losung mit H2O2 behandelt und sofort 
titriert, sei es dass sie nach dem Stehen iiber Nacht ohne oder 
mit Zusatz von H2O2 gekocht wurde. Will man uber Nacht 
stehen lassen, so muss man allerdings die Vorsicht gebrauchen, 
das Kolbchen nicht bis zum Halse aufzufiiUen, da sonst der 
Sauerstoff der Luft nicht geniigend einwirken konnte. Die Zeit 
des Stehenlassens lasst sich nicht wesentlich abkiirzen. Die Zugabe 
vonEisenchlorid oder von Platinspiralen, von denen wir vermuteten, 
dass sie die Sauerstoffiibertragung beschleunigen wiirden, erwies 
sich als wirkungslos. 

AIs Beleganalysen mogen angefiihrt werden: 

Dnrch Titration gefundene Knpfermenge 
bei Oxydation mit HjOj bei Selbstoxydation 



Eohrznckeriesung . . 370.7 


mg 


370.7 mg 


Kohmelasse . 


. . 244.1 


n 


244.1 „ 




. . 242.2 


n 


242.2 „ 




. 240.9 


n 


240.9 ,. 


n ' 


. . 240.9 


n 


240.9 „ 


It 


. . 249.9 


n 


249.9 „ 


Hackselmelasse 


. . 170.1 


n 


168.8 „ 




. . 193.9 


n 


193.9 „ 


n 


. 180.0 


n 


180.0 „ 


Torfmelasse 


. 180.0 


n 


180.0 „ 




. . 192.1 


ji 


192.1 „ 


M 


. 170.1 


r 


170.1 „ 



^) Die znerst ganz blass gefarbte, blaugrtine LSsnng wird nach einiger 
Zeit deutlich erkennbar dunkler. 

16* 
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Mit einer einzigen Ausnahme, die wohl mehr als ein Zufall 
anzusehen ist, stimmen demnach die gefundenen Werte voU- 
kommen iiberein. 

Zu der Oxydation mit HgOg ist noch folgendes zu bemerken: 
Wir fanden bei den ersten vergleichenden Bestimmungen, dass 
bei der Titration mit Titantrichlorid fast regelmassig etwas 
hohere Werte gefunden warden als bei der Gewichtsanalyse. 
Bei der Priifung des von uns damals verwendeten Perhydrols 
(Meeck) stellte es sich heraus, dass es geringe Mengeu von 
Salpetersaure enthielt, die bei dem Kochen der Kupferlosung 
mit Salzsaure nicht vollstandig zerstort wurde. Es war ohne 
Einfluss auf das Ergebnis, wenn anstelle der gewohnlich ver- 
wendeten 2 — 3 ccm von 3°/oig6Hi HgOa 4, 6 oder 8 ccm zu- 
gegeben wurden. Ebenso unwirksam war die Zugabe von 5 mg 
Natriumnitrat neben H2O2. Bei der Titration von 10 ccm einer 
^/10-n. Kupfersulfatlosung wurden an Titantrichlorid verbraucht: 







Bei 5 Minuten 


Bei 10 Min. 


Mehrverbrauch 






langer 
Kochdauer 


langer 
Kochdauer 


infolge des 
Zusatzes 






ccm 


ccm 


ccm 


Ohne Zusatz 


13.75 

13.85 

13.85 

14.501) 

19.50') 


13.75 
13.85 
13.85 
13.85 
13.85 




Mit Zusatz von 2.00 ccm 
„ . ^-00 „ 
. „ 6.00 „ 

" " " l-'^r^ " 


H,0 . 

» 
M 

n 


0.10 
0.10 
0.10 
0.10 


^ 5.00 „ 
und 5 mg NaNOj 


■1 


— 


13.85 


0.10 



Es ergibt sich hieraus, dass es notwendig ist, das ver- 
wendete Wasserstofifsuperoxyd auf sein Verhalten zu priifen und 
wenn erforderlich, den nach dem Vorstehenden als konstant an- 
zusehenden Mehrverbrauch in Eechnung zu stellen. Ein spater 
bezogenes Perhydrol von Meeck und ein KAHLBAUMSches Pra- 
parat erwiesen sich tibrigens als nitratfrei. '^) Sie beeinflussten 



1) Die Losung enthielt bei der Titration noch HjO, (deutliche Gelb- 
farbung). 

^) Im Bindampfriickstand von 100 ccm der auf einen Gehalt von 3"/o 
H2O2 verdtinnten Eeagentien mit Natronlauge wurde eine ganz schwache 
Nitratreaktion mit Diphenylamin-Schwefelsaure erhalten. 
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auch den Verbrauch an TiClg selbst bei starken Zusatzen in 
keiner Weise. 

Die vergleichenden Bestimmungen wurden an Rohr- 
zuekerlosnng, Losungen von Rohmelasse und wassrigen Ausziigen 
verschiedener Melassefuttermittel des Handels ausgefiihrt. Die 
dabei gefundenen Werte sind nachstehend verzeichnet: 





Die als CuO 


Dnrch Titra- 


Mehr + oder 




gewogene 


t.ion "wnrdG 


weniger ( — ) 




Menge ent- 


liX\/&& TT I.&X 14 V 


gegen Ge- 




sprach Cu 


gefunden Cu 


wichtsanalyse 




mg 


mg 


mg 


Rohrznckerlosung 


245.2 


245.0 


— 0.2 


Losnng von Rohmelasse . . . 


241.1 


242.1 


+ 0.1 




241.6 


242.1 


+ 0.5 




241.8 


242.1 


+ 0.3 




238.0 


237.5 


— 0.5 


Anszug von Hackselmelasse 


181.3 


179.5 


— 1.8 


n ji n • * 


158.9 


159.8 


+ 0.9 


» w n 


174.9 


176.6 


+ 1.7 




191.2 


188.9 


— 2.3 




165.7 


165.1 , 


— 0.6 


Anszug von Toifmelasse. . . . 


196.8 


196.6 


— 0.2 



Da 1 mg Cu mehr oder weniger einer Menge von rund 
0.5 mg Invert- oder Eohrzucker und hier ungefahr V2 "/o der 
insgesamt vorhandenen Zuckermenge entspricht, sind die 
UnterscMede fiir technische Analysen u. E. als bedeutungslos 
anzusehen. 

Um die Grosse der Abweichungen bei Parallelbestimmungen 
kennen zu lernen, wurden 10 g reinster Saccharose (Meeck) zu 
1 Liter gelost, hiervon 200 ccm invertiert, zu 500 ccm aufgefiillt 
und je 25 ccm = 0.100 g Saccharose mit FEHimGScher Losung 
gekocht. Fiinfmal wurde das Kupfer nach Allihn als CuO 
bestimmt und funfmal in Salzsaure gelost, die Losung auf 
200 ccm aufgefuUt und 50 ccm davon doppelt mit Titantrichlorid 
titriert. 

Es wurden gefanden: 

(Siehe die Tabelle anf S. 216.) 

Die Ubereinstimmung mit der Gewichtsanalyse und die 
Gleichmassigkeit der gefundenen Werte lassen daher nichts zu 
wiinschen ubrig; der wahrscheinliche Fehler ist bei der Titrier- 
methode erheblich kleiner als bei der Gewichtsanalyse. 
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Kach und Ledeble: 





CuO 
mg 


Entsprechend 


^ 1 

> * 

com 


mg 


Der 4 f ache Verbrauch an 
TiClj entsprioht 




mg 


Sacchar 
rose 
mg 


Cu 
mg 


Saccha- 
rose 
mg 


1 


249.5 


199.2 


100.5 


11.00 
11.00 


4.5404 


i9li}^^«-« 


100.9 


2 


248.5 


198.4 


100.0 


10.95 
10.975 


4.5404 


S}^^-^ 


100.5 


3 


248.0 


198.0 


99.8 


11.00 
10.975 


4.5404 


SI} 199.55 


100.7 


4 


250.6 


200.0 


101.0 


11.00 
10.975 


4.5404 


g9|} 199.55 


100.7 


5 


249.5 


199.2 


100.5 


11.00 
10.975 


4.5404 


S:«} 199.55 


100.7 


Im 


Itfittel: 


198.96 
± 0.257 


100.36 
± 0.155 


— 


— 


199.51 
+ 0.069 


100.7 
±0.034 



Als ein Vorzug der Methode ist ferner anzusehen, dass 
man in der Lage ist, die Titration mehrfach auszufiihren, wenn 
man der ersten Bestimmung kein rechtes Zutrauen schenkt oder 
dabei einen Fehler begangen hat. 

Andererseits ist zugegeben, dass Abweichungen von 0.1 
Oder gar 0.2 ccm den Befund ziemlich stark beeinflussen, denn 
0.1 ccm mehr oder weniger entspricht z. B. bei einer Ein wage 
von 25 g eines Melassefntters von dem bei der iiblichen Ver- 
dunnung zur eigentlichen titrimetrischen Bestimmung nur 0.0625 g 
kommen, bereits einer Kupfermenge von 0.45 mg oder einer Kohr- 
zuckermenge von 0.25 mg, was wieder auf die angewandte 
Menge 0.4 °/o Zucker ausmacben wurde. Da aber sowohl der 
Titer der Titantrichloridlosung sehr genau festgestellt werden 
kann, als auch der Umschlag ungewohnlich scharf zu erkennen 
ist, glauben wir annehmen zu konnen, dass so grosse Ab- 
weichungen bei sorgfaltiger Arbeit nur selten vorkommen werden. 

4. Bestimmnng von Eisenoxyd neben Eisenoxydnl; Unter- 
suchung von Eisenvitriolen des Handels. 

Die Bestimmung von Eisen, das vollstandig als Oxydsalz 
vorhanden ist, erfolgt mit Titantrichlorid ebenso glatt und 
sicher wie die des Kupfers. Auch wenn es, wie bei der Analyse 
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von Boden nnd Diingemitteln, durch Fallung mit NH3 Oder mit 
Natriumaeetat und Soda im Gemisch mit Tonerde und Phos- 
phorsaure ^) vorliegt, ist das Eisen in der salzsauren Losung sehr 
leicht zu bestimmen. Es ist dabei naturlich einfacher, die Tit- 
ration in einer fiir sich vorgenommenen Parallelfallung nach dem 
Losen in Salzsanre vorzunehmen, als den gegluhten Niederschlag 
aufeulosen und erst dann zu titrieren. Einige Schwierigkeiten 
verursacht dagegen die Bestimmung des Eisenoxyds, wenn 
daneben Eisenoxydul vorhanden ist. Dieser Fall tritt ofters bei 
der Prufang von Eisenvitriolen des Handels ein. Nicht sach- 
gemass aufbewahrte oder feucht gewordene Eisen vitriole oxydieren 
sich bekanntlicb ziemlich rasch. Der Gehalt an Eisenoxydulsalz, 
als dem wertbestimmenden Bestandteil wird verringert; auch 
scheiden die oxydierten Vitriole beim Auflosen gewohnlich 
basische Eisenoxydsalze aus. 

Beim Losen von Eisenvitriol in Wasser oder verdiinnter 
Saure hat man mit einer nicht unerheblichen Oxydation zu 
rechnen. Man kann zwar, wie sich bei der Untersuchung von 
chemisch reinem Ferrosulfat ergab, diese Oxydation ausschliessen, 
wenn man das Salz in einen mit COg gefiillten Erlenmeyer bringt 
und mit Wasser lost, durch das vorher einige Zeit ein COg-Strom 
geleitet wurde. Der Verbrauch an TiClg-Losung betrug hier- 
bei bei einer Einwage von 2 g nur 0.15 ccm. Dasselbe Ziel 
erreieht man aber viel einfacher, wenn man der eingewogenen 
Salzmenge einige Gramm Ammoninmsulfat zugibt und zwar auf 
10 g Eisenvitriol ungefahr 5 g (NHJ2SO4. Beim Titrieren der 
so hergestellten Losung wurden auf 1 g Ferrosulfat 0.1 ccm 
TiClg verbraucht; eine Menge, die praktisch vollkommen vernach- 
lassigt werden kann, um so mehr als in Mischungen von Ferro- 
sulfat und Ferrisulfat, die unter Zugabe von Ammoninmsulfat 
gelost waren, fast genau die in Form von Oxyd zugesetzten 
Fe-Mengen wiedergefanden wurden. Wir benutzten ein Meeck- 
sehes Ferrisulfat, das frei von Ferrosalz war und 21.01 % Fe 
enthielt: 



^) Tonerde und Phosphorsaure wie auch Manganoxyd beeinflussen das 
Titrationsergebnis nicht. 
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Mischmig' von 0.4 g 

FeS0i.7H,0, 0.25 g (NHJ^SO^ 

nnd 


Durch 

Titration 

gefunden 

Fe 

mg 


Berechnet 
Fe 

mg 


Durch Ti- 
tration mehr 
(+) Oder we- 
niger (— ) Fe 

mg 


0.020 g Ferrisulfat . . 

0.100 „ „ 

0.200 „ „ .... 
0.500 „ „ . ■ . . . 


4.198 

21.200 

41.980 

104.950 


4.202 

21.210 

42.020 

105.050 


— 0.004 

— 0.190 

— 0.040 

— 0.100 



Mit der Bestimmung des als Ferrosalz vorhandenen Eisens 
kann die des Ges am t eisens in sehr einfacher Weise verbunden 
werden. Man hat zu diesem Zweck nur einen aliquoten Tail 
der Losung nach Zugabe von Salzsaure mit H^Oa zu oxydieren 
und wie bei der Kupferbestimmung zu titrieren. Einige Be- 
stimmungen, die mit reinstem Eisenvitriol (Meeck), fiir das sich 



ein Gehalt von 



20.086 o/o 



Fe berechnet, ohne und mit Zusatz 



von Ammoniumsulfat und unter Zugabe von bestimmten Mengen 
Ferrisalz ausgefiihrt wurden, ergaben: 





ai 


=5 a 




fa 






■s S) 


M g 


S i! 




g°T« 




c a 


-3 


iC 




■3--. 1 


Angewandte Menge 




£ -4° 
> H 


S3 .1 
Eh ^ 


-a 






Durch Ti 

mehr (+ 

weniger ( 

berechnet 




mg 


com 


mg 


mg 


mg 


0.400 g FeS0-.7H„0 . . 


80.34 


19.65 


4.076 


80.09 


-0.25 


0.400 „ „ „ 


80.34 


19.10 


4.198 


80.18 


— 0.16 


0.400 „ „ „ +0.25g(NH.),SO, 


80.34 


19.10 


4.198 


80.18 


— 016 


0.800,, „ „ +0.50„ 


160.68 


38.30 


4.198 


160.78 


+ 0.10 


0.400 ,. „ „ + 0.50 „ Perrisulfat 


185.39 


45.00 


4.076 


183.49 


— 1.90 


0.400 „ „ „ + 0.50 „ 


185.39 


43.86 


4.198 


184.08 


— 1.31 


0.400 „ „ , +0.02,, 












+ 0.25g(NH,),S04 


84.64 


20.05 


4.198 


84.17 


-0.37 


0.400 g FeSO^ . TH^O + 0.100 g Ferri- 












sulfat +0.25 g (NHJaSOi . . . . 


101.35 


24.00 


4.198 


100.75 


-0.60 


0.400 g FeSOi ■ 7H3O + 0.200 g Perri- 












■ sulfat + 0.25 g (NH4)2S04. . . . 


122.36 


29.10 


4.198 


122.16 


-0.20 


0.400 g FeSOi . TH^O +0.500 g Perri- 












sulfat + 0.25 g (NHi)s,S04 .... 


185.39 


43.90 


4.198 


184.29 


-1.10 



Die Abweichungen sind demnach ganz unbedeutend. Nur 
bei den eisenreicheren Losungen wurde 1 — 2 mg zu wenig ge- 
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funden. Dies erklart sich dadurch, dass der Umschlag, wie bei 
der Untersuchung von Kupferlosungen (s. S. 198), an Scharfe 
verliert, wenn man mehr als 25 ccm TiClg verbraucht und die 
Fliissigkeitsmenge im Titrierkolbchen dadurch zu gross wird. 
Bei Anwendung von 0.25 g Eisenvltriol, die ungefahr 50 mg Fe 
entsprechen, und bei denen zwischen 10 und 15 ccm Titrier- 
losung verbraucht werden, erhalt man auch hier die besten 
Eesultate. Mehr als 100 mg Fe anzuwenden, empfiehlt 
sich nicht. 

Verunreinigungen des Eisenvitriols, die bei der Bestimmung 
des Eisenoxydgehalts und des Gesamteisens storen konnen, sind 
uns bisher nicht entgegengetreten. Mangan- und Zinksulfat^) 
reagieren auch dann nicht mit Titantrichlorid, wenn sie vorher 
mit H2O2 behandelt werden. 

5. Bestimmung von WasserstofFsuperoxyd. 

Die Prufung von Wasserstoffsuperoxydlosungen auf ihre 
Gehaltsstarke ist im Laboratorium ziemlich oft auszufiihren. 
Auch fiir landwirtschaftliche Versuchsstationen hat sie an Be- 
deutung gewonnen, seitdem bei der Bestimmung der zitronen- 
saureloslichen Phosphorsaure in Thomasmehlen nach der Eisen- 
zitratmethode von Popp zur Beseitigung des im zitronensauren 
Auszug enthaltenen SchwefelwasserstofFs 3 %iges HgOa be- 
nutzt wird. 

Das WasserstofFsuperoxyd wird aber auch sonst vielfach zum 
Haltbarmachen von leicht verderblichen Fliissigkeiten gebraucht. 
So ist vor kurzem die Behandlung von Mager- und VoUmilch. 
die auf grossere Strecken versandt werden soil, mit 3 °/oigem 
HgOg eingefuhrt, um die Milch, ohne dass sie sauer wird, 
den Verbrauchern in den Stadten zufiihren zu konnen. 

Der Analytiker wird daher jetzt ofter als firuher vor die 
Frage gestellt sein, HgOa-Losungen priifen zu miissen. 

Man kann zwar HgOa mit Permanganat sehr einfach und 
genau bestimmen, doch schien es uns von Wert, die fiir diesen 
Zweck auch von Teeadwell^ empfohlene Titantrichloridmethode 
heranzuziehen und einige vergleichende Untersuchungen aus- 
zufiihren. 



') Vor einiger Zeit wurde der Versuchsanstalt ein Eisenvitriol mit 
6.83 »/„ ZnSO^.THaO zugesandt. 

^ Analyt. Chemie 5. Aufl. (1911), Bd. 2, S. 574. 
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Fur die Bestimmung mit KMnOi verfuhren wir nach den 
Angaben von Tbbadwell. i) Von der 3 °/oigen Losung, die aus den 
kauflichen konzentrierten Praparaten hergestellt war, wurden 
10 ccm auf 100 ccm verdunnt und davon 10 ccm mit Wasser 
auf etwa 250 ccm verdiinnt, 25 ccm Schwefelsaure (1 : 4) zu- 
gegeben und mit Vio"°- KMnO^ (gegen Oxalsaure eingestellt) 
bis zur bleibenden Eotfarbung titriert. Der Endpunkt ist sehr 
leicht zu erkennen. Beim Titrieren mit Titantrichlorid ver- 
sucMen wir ebenso zu verfahren, doch stellte sicb heraus, dass 
man, urn einen brauchbaren Umschlag zu bekommen, nicht ver- 
dunnen darf. Man gibt daher zweckmassig zu 10 ccm der 
0.3 "/oigen Losung entweder 5 ccm Salzsaure vom spez. Gewicht 
1.19 Oder, um nicht den lastigen HCl-Dampfen ausgesetzt zu 
sein, besser 5 ccm Schwefelsaure (1 : 4) zu und titriert bis Ent- 
farbung eintritt. Nach Teeadwell verlauft die Keaktion in 
2 Phasen: 

1. Ti203 + 3H202 = 2Ti03 + 3H20 

2. 2Ti03 + 2Ti203 = 6Ti02 

Auf 1 Mol. H2O2 werden daher 1 Mol. Ti2 03 Oder 2 Mol. 
TiClg verbraucht. Die H202-Losung farbt sich beim Zugeben 
von TiCIg zuerst gelb, dann tieforange, blasst dann ab und ent- 
farbt sich schliesslich vollstandig. 

Bei den vergleichenden Bestimmungen wurde gefunden: 

(Siehe die Tabelle auf S. 221.) 

Wir fanden daher mit Titantrichlorid eine Kleinigkeit mehr 
als mit Permanganat, doch sind die Unterschiede so unbedeutend, 
dass wir uns fiir berechtigt halten, die beiden Methoden als 
gleichwertig zu bezeichnen. Das Verfahren diirfte furwassrige 
LSsungen auch einfacher sein, als das von J. v. Beetalan^) an- 
gegebene, bei dem Zinnchlorur benutzt wird. Es ist von uns 
beabsichtigt demnachst zu prlifen, ob man Hg02 auch in Gegen- 
wart von organischen Substanzen mit TiClg titrieren kann. Wir 
bemerken noch, dass der Titer der Titantrichloridlosung gegen 
Kupfersulfat gestellt und von Cu auf H2O2 umgerechnet wurde. 
Der Cu-Titer ist, um den H202-Titer zu erhalten, gemass dem 



') Analyt. Chemie 5. Aufl. (1911), Bd. 2, S. 517. 
^) Chem.-Zeitg. 1916, Bd. 40, S. 373. 
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222 Mach und Lbdekle: 

Verhaltnis 63.57 : 17 durch 3.7394 zu dividieren oder mit 
0.2675 zu multiplizieren. 

Die in Abschnitt 2 erwahnte storende "Wirkung von Nitraten 
tritt bei der Mer benutzten Arbeitsweise nicht ein. 

6. Zusammenfassnng und kurze Beschreibung der 
Arbeitsweise. 

Fur die friiher (Landw. Vers.-Stat. Bd. 84, S.143) zur Unter- 
suchung von Kupfervitriolen vorgeschlagene Titantrichloridmethode 
wurden einige Anderungen und Vereinfachungen empfohlen. Ihre 
Anwendbarkeit bei der Bestimmung des durch Zucker ausge- 
schiedenen Kupferoxyduls, des Eisens in Eisenvitriolen und des 
Wasserstoffsuperoxyds wurde nachgewiesen. Die erforderliche 
Apparatur, die sich ziemlich einfach gestalten lasst, wurde durch 
eine Skizze verdeutlicht. 

Die Arbeitsweise ist nach den bisher gemachten Er- 
fahrungen zweckmassig wie folgt zu gestalten: 

I. Erforderliche LSsungen: 1. Titantrichloridlosung: 
Verdunnen von je 75 ccm der 15 °/oigen kauflichen Losung vom 
spez. Gewicht 1.27 zu 1 1. 2. Ehodankaliumlosung: Losen von 
100 g zu 1 1. 3. Vio-n. Eisenchloridlosung: 27.0 g Fe2Cl6.6H20 
zu 1 1. 4. Vioo-ii- KupfervitrioUosung: 2.4973 g reinstes kristalli- 
siertes CUSO4.5H2O zu 1 1. 

II. Stellen des Titers: Zu 50 ccm der Vioo-n- Kupfer- 
vitriollSsung in 250 ccm-Erlenmeyer 20 ccm 10%ige Salzsaure 
und einige Bimssteinstiickchen zugeben, 5 Minuten kochen, nach 
Aufsetzen von doppelt durchbohrtem Kautschukstopfen COa ein- 
leiten, durch fliessenden Wasserstrahl unter Umschwenken ab- 
kuhlen, 5 ccm Ehodankaliumlosung und 0.10 ccm Vio"'^- Eisen- 
chloridlosung zugeben und unter Einleiten von COg (s. Fig. 2 auf 
S. 193) mit TiCIs-Losung unter Verwendung der auf Seite 199 
beschriebenen 25 ccm-Biirette titrieren, bis Umschlag in milch- 
weiss erfolgt. 31.783 dividiert durch Zahl der verbrauchten 
Kubikzentimeter, nach Abzug der von 0.10 ccm FeClg-Losung 
verbrauchten Menge = Titer in Milligramm Gu. 

III. Kupferbestimmung in Vitriolen des Handels: 
10 g in 200 ccm heissem Wasser im Becherglas losen, 10 ccm 
einer 10%igen NH^Cl-LSsung und 2 — 3 ccm 3%iges HgOa 
zugeben, ammoniakalisch machen, 5 Minuten kochen, in einen 
1000 ccm-Kolben abfiltrieren, Niederschlag in etwas heisser Salz- 
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saure losen, nochmals mit NHg fallen und Filtrat samt Wasch- 
wasser mit der zuerst erhaltenen Losung vereinigen. Der 
Niederschlag kann zur Eisenbestimmung verwendet und nach 
dem Losen in HCI mit TiClg titriert werden. Von der auf- 
gefiillten Kupferlosung 25 ccm = 0.25 g Substanz wie unter II 
behandeln. Verbrauchte Kubikzentimeter, abziiglicli des Ver- 
brauchs fiir FeClg mal Cu- Titer mal 400 = Cii-Gebalt in Pro- 
zenten. 

Etwa auftretendes Schlieren der Pipette ist zu beacMen 
und durch Ausspiilen mit Alkohol zu beseitigen. 

IV. Titrieren des bei Zuckerbestimmungen durch 
FEHLiNGSche Losung ausgeschiedenen Kupfers: 

Nach der fur die betreffende Zuckerart vorgeschriebenen 
Kochdauer abfiltrieren des CugO durch Porzellan-Gooch- oder 
besser Gold-Neubauer-Tiegel und Auswaschen mit heissem Wasser. 
Im Fallungsgefass, das nicht quantitativ ausgewaschen zu werden 
braucht, erhitzen von 100 ccm 10°/oigem HCI, siedend heiss in 
den auf die Kautschuknutsche einer zweiteiligen Saugflasche^) 
gesetzten Tiegel bringen, wobei das Trichterrohr der Nutsche 
in ein in die Saugflasche gestelltes 200 ccm-Kolbchen ragt 
(s. Fig. 3, S. 211), bei Asbesttiegel umruhren mit kurzem Glasstab, 
nach dem Losen des CugO-Niederschlags absaugen, mit dem 
Eest der erwarmten Salzsaure nachspiilen und auswaschen. 
Kolbchen mit Losung (halbgefiillt) iiber Nacht (rund 15 Stunden) 
stehen lassen, dann auffiillen und 50 ccm der Losung wie unter 
n titrieren. Ist rasche Bestimmung notig, so sind den 50 Kubik- 
zentimetern der Losung vor dem Kochen mit HCI 2 — 3 ccm 
S^/oigesHaOa zuzugeben. Das verwendete HgOg ist auf Nitrate 
zu prufen, 

V. Untersuchung von Eisenvitriolen des Handels: 
a) Bestimmung von Eisenoxyd neben Eisenoxydul: 10 g 

Eisenvitriol mit 5 g (NHJaSO^ im Literkolben mit Wasser 
unter Zusatz von 50 ccm 10°/oiger HCI losen. 100 ccm 
= 1 g Substanz in 250 ccm-Erlenmeyer mit 20 ccm 10 °/oiger 
HCI versetzen, 5 Minuten kochen, unter COa-Einleiten ab- 
klihlen, etwa 1 ccm Khodankaliumlosung zugeben und wie 
unter II titrieren. Cu-Titer x 0.8785 = Fe-Titer. 



•) Die zweiteilige Saugflasche ist auch bei Glyzerinbestimmungen 
in Siidweinen verwendbar. 



224 Mach tind Ledeklb: Die Verwendung von Titantrichlorid usw. 

b) Bestimmung des Gesamteisens: 50 ccm der Losung 
= 0.5 g Substanz mit 20 ccm 10 °/oiger HCl und 5 ccm 
3°fQigeia HgOa versetzen, 5 Minuten kochen und wie unter 
a) angegeben titrieren. 

VI. Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd: 10 ccm 
Ton der S^/oigen Losung oder der auf einen Gehalt von etwa 
3 °/o verdiinnten konzentrierten HgOg-Praparate mit Wasser auf 
100 ccm verdiinnen, 10 ccm dieser verdunnten Losung mit 5 ccm 
B2SO4, (1:4) versetzen und mit TiClg bis zur Entfarbung 
titrieren. Cu-Titer x 0.2675 = HgOg-Titer. 

Augustenbcrg i. Baden, Marz 1917. 
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Bestimmung des 
elementaren weiBen Phosphors in Mauselatwergi 

Von F. Mach unci P. Lederle.*) 

Zur Bekampfung der Feldmause und anderer Nagetiere wird 
den letzten Jahren die Phosphor- oder Mauselafwerge in groBerem Ur 
fange verwendet. Es wird daher vielfach vorkommen, daB der wei 
bestimmende Bestandteil, das ist der Gehalt an weiBem Phosphor, e 
mitteTt werden muB, um etwa vorgekommene Veranderungen bei lang 
aufbewahrter Latwerge oder aus unlauteren Griinden vorgenommei 
Streckungen feststellen zu konnen. Da wir in der Literatur ein hiera 
bezugliches Verfahren nicht aiiffinden konnten, haben wir in dies 
Richtung cine Reihe von Untersuchungen durchgefuhrt. 

Eine Verbrennung der organischen Substanz nach Carius^) n 
konz. Salpetersaure im zugeschmolzenen Rohr kann wegen des G 
haltes der organischen Bestandteile der Latwerge (Mehl, Kieie usw.) ; 
Phosphorverbindungen nicht in Frage kommen. Wir versuchten dah 
zunachst nach Fresenius und Neubauer den Phosphor durch Erhitz( 
der Substanz im CO^-Strom und Auffangen der iibergehenden Damp 
in Silbernitratlosung zu bestimmen. Die Methode versagte indesse 
weil in der Untersuchungsprobe nach dem Erhitzen stets noch frei 
Phosphor nachzuweisen war. Ebensowenig gelang es, den Phosph 
nach MiTSCHERLiCH durch Destination im Wasserdampfstrom quantital 
iiberzutreiben. Befriedigendere Werte erhielten wir dagegen, als w 
die Latwerge mit Trichlorathylen auszogen und einen aliquoten T( 
des Extraktes mit Bromwasser oxydierten. Beim Verjagen des Losung 
mittels nach der Behandlung mit Brom entwickelten sich indessen auBei 
stechend riechende, zu Tranen reizende Darhpfe, die das Arbeiten na 
diesem Verfahren sehr unerquicklich machten. Wir haben es dah 
vorgezogen, zum Ausziehen Schwefelkohlenstoff-) zu verwenden, obwo 
es sich auch mit diesem Mittel nicht besonders angenehm arbeitet. 
hat sich herausgestelit, daB der Schwefelkohlenstoff den weiBen Phosph 
aus der Latwerge, wenn sie mit gebranntem Gips zu einer trocken^ 
JVlasse verrieben wird, leicht und quantitativ herauslost, daB das Vt 
reiben mit Gips zu keinen nennenswerten Verlusten an Phosphor fiih 
und daB die Oxydation des gelosten Phosphors mit Bromwasser gl 
verla^iift. Wir empfehien daher folgende Arbeitsweise : 

Man verreibt 10 g der gut gemischten Probe mit etwa 5 g') gebrannte 
gut abbindenden Gips. Das entstehende trockene Pulver bringt man quar 
tativ in ein en etwa 200 ccm fassdnden Schiittelzylinder mit eingeschliffen( 

*) Mitteil. aus der QroBherzogi. Landw. Versuchsanstalt Augustenberg i. 
') Tread well, Quantitative Analyse 1911, 5. Aufl., S. 268 und 368. 
-) Roter Phosphor wird von CS^ nicht gelost. 
") Die erforderliche Menge, bei 5er es auf einige g mehr oder weniger nii 

ankommt, hangt von der Oiite des Qipses und dem Feuchtigkeitsgeh 

der Latwerge ab. 

IV M 
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Bestimmung des 
elementaren weiBen Phosphors in Mauselatw€ 

Von F. Mach unci P. Lederle.*) 

Zur Bekampfung der Feldmause und anderer Nagetiere w; 
den letzten Jahren die Phosphor- oder Mauselatwerge in groBeren 
fange verwendet. Es wird daher vielfach vorkommen, daB der 
bestimmende Bestandteil, das ist der Gehalt an weiBem Phosphc 
mitteTt werden muB, um etwa vorgekommene Veranderungen bei 1 
aufbewahrter Latwerge oder aus unlautereu Orunden vorgenon 
Streckungen feststellen zu konnen. Da wir in der Literatur ein h 
beziigliches Verf^hren nicht aiiffinden konnten, haben wir in 
Richtung eine Reihe von Untersuchungen durchgefiihrt. 

Eine Verbrennung der organischen Substanz nach Carius 
konz. Salpetersaure im zugeschmolzenen Rohr kann wegen de 
haltes der organischen Bestandteile der Latwerge (Mehl, Kleie us' 
Phosphorverbindungen nicht in Frage kommen. Wir versuchten 
zunachst nach Fresenius und Neubauer den Phosphor durch Er 
der Substanz im COa-Strom und Auffangen der iibergehenden D 
in Silbernitratlosung zu bestimmen. Die Methode versagte inc 
weil in der Untersuchungsprobe nach dem Erhitzen stets noch 
Phosphor nachzuweisen war. Ebensowenig gelang es, den Phc 
nach MiTSCHERUCH durch Destination im Wasserdampfstrom quat 
iiberzutreiben. Befriedigendere Werte erhielten wir dagegen, a! 
die Latwerge mit Trichlorathylen auszogen und einen aliquotei 
des Extraktes mit Bromwasser oxydierten. Beim Verjagen des Los 
mittels nach der Behandlung mit Brom entwickelten sich indessen a 
stechend riechende, zu Tranen reizende Daifipfe, die das Arbeiter 
diesem Verfahren sehr unerquickUch machten. Wir haben es 
vorgezogen, zum Ausziehen Schwefelkohlenstoff-) zu verwenden, o 
es sich auch mit diesem Mittel nicht besonders angenehm arbeiti 
hat sich herausgestellt, daB der Schwefelkohlenstoff den weiBen Phc 
aus der Latwerge, wenn sie mit gebranntem Oips zu einer troc 
Masse verrieben wird, leicht und quantitativ herauslost, daB da; 
reiben mit Gips zu keinen nennenswerten Verlusten an Phosphor 
und daB die Oxydation des gelosten Phosphors mit Bromwasse; 
verla4.ift. Wir empfehlen daher folgende Arbeitsweise: 

Man verreibt 10 g der gut gemischten Probe mit etwa 5 g^) gebra 
gut abbindenden Oips. Das entsfehende trockene Pulver bringt man 
tativ in einen etwa 200 ccm fassdnden Schiitteizylinder mit eingesclili 

*) Mitteil. aus der Orofiherzogl. Landw. Versuchsanstalt Augustenbei 
') Treadweil, Quantitative Analyse 1911, 5. Aufl., S. 268 und 368. 
'4 Roter Phosptior wird von CSo nicht gelost. 
») Die erforderliche Menge, bei 3er es auf einige g mehr oder wenige 

anlwmnit, hangt von der Oiite des Oipses und dem Feuctitigkeiti 

der Latwerge ab. 

IV M 



Olasstopten, gibt mit einer Pipette, die man mit Hilfe einer Saugpumpe ge- 
fiillt hat, 100 ccm Schwefelkohlenstoff zu und schiittelt in einem Rotierapparat 
etwa 1 Std. lang aus. Von der sich rasch klarenden iiberstehenden Losung 
entnimmt man 10 ccm mittels einer Pipette und lafit sie in ein Becherglas 
laufen, in dem sich 50 ccm gesattigtes Bromwasser befinden. Der Schwefel- 
kohlenstoff nimmt das Brom auf. Die Oxydation des gelosten Phosphors zu 
Phosphorsaure erfolgt bereits in der Kalte und kann nach etwa 1-stiind. Stehen 
als beendet angesehen werden. Man erwarmt hierauf unter stetem Umruhren^) 
auf einem vorher zumSieden erhitztenWasserbade. Nach dem Verjagen des CS^, 
das bei kraftigem Riihren ziemlich rasch erfolgt, entfernt man die letzten Reste 
von Brom durch kurzes Aufkochen, laBt erkalten, raacht schwach ammoniakalisch 
und fallt mit 10 ccm Magnesiamischung. Der Niederschlag wird wie ubiich als 
MagnesiumpyrophosphatzurWagunggebracht; 1 g Mg3P2O7entspricht0,2787gP. 
Zum Belege dafiir, dal3 das beschriebene Verfahren hinreichend genaue 
Ergebnisse liefert, teilen wir mit, daB bei weiflem, unvermischtem Phosphor, 
von dem Mengen von 0,400 bezw. 0,8465 g eingewogen, in 100 ccm CSj gelost 
wurden und der lO^Teil nach der oben angegebenen Methode bestimmt wurde, 
0,1435 g MggPjO; entspr. 0,03999 g P und 0,3030 g Mg.jPoO- entspr. 0,08445 g P 
wiedergefunden wurden. Der Unterschied gegen die' angewandte Menge ist 
daher ganz unbedeutend. Ferner haben wir einige selbstbereitete Latwergen 
mit folgendem Ergebnis untersucht: ,„.,,„„,^„ ais m^.tv': Jieh,- (+) od.,. 

I'-MerifTR ill gofuiideiie ^venig6^ (' — ) 

Art der lintwMttc I g Substniiz I"-srcrisc RPRen hereihiicl 

i"g mg iilg 

Latwerge aus Kieie und Melasse . . 16,7 j^'j 16,95 +0,25 

Latwerge aus Kleie, Zucker, Starke und ,„„ 10,3 ,„., , „ ., 

Fischmehl. . ^°'° 10,6 '"'^^ +0,45 

Latwerge aus Kleie, Starke, Fischmehl 

und Melasse 5,0 4,88 —0,12 

Desgl. 25,0 23^55 —1,45 

Latwerge des Handels, in der urspriing- 

lich 0,20X P gefunden wurden, nach 

Zugabe einer gewogenen P- Menge 8,26 8,22 —0,04 

Desgl. 7,29 7,25 —0,04 

Ein nennenswerter Verlust ist daher nur bei der Latwerge mit 2,5 X P 
eingetreten. Das ist ein Gehalt, der in der Praxis iiicht vorkommt. Infolge 
der starken P-Dampfe, die sich bei der Bereitung der Latwerge und beim 
Verreiben mit Gips entwickein, haben wir vermutet, daS der Verlust an P 
sehr erheblich sein wiirde. Wenn trotzdem nur 0,15^ weniger gefunden wurden, 
so spricht das u. E. eher fur als gegen die vorgeschlagene Arbeitsweise. Es 
lag uns dabei auch daran, festzustellen, ob die Melasse infolge ihrer ein- 
hiillenden Eigenschaften das Auszlehen des P durch CS., beeintrachtigt. Das 
ist allem Anschein nach nicht der Fall. 

Beim Aufbewahren der Phosphorlatwerge werden naturgemaB, wenn sie 
nicht vollig von der Luft abgeschlossen wird, Verluste eintreten.' Wir be- 
absichtigen, hieriiber einige Versuche anzustellen, und fiihren einstweilen an, 
daB eine selbstbereitete Phosphorlatwerge, die 1 "„ P enthielt, nach 6-tagigem 
Aufbewahren in verschlossencm, niit eingescliliffeiiem Stopfeii versehenen 
OlasgefJiB 0,89°/, P, und als die Flasche npch 1 Tag often an der Luft stehen 
gelassen wurde, 0,84 % P enthielt. 

*) UnterlaBt man das Riihren, so stoBt die Fliissigkeif, und es konnen Ver- 
luste eintreten. 
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Zur Untersuchung des Perocids. 

Von F. Mach und P. Lederle.*) 

Das Perocid, das sich seit einigen Jahren als ein sehr brauc 
Ersatzmittel fur Kupfersalze bei der Bekampfung der Peronospc 
wiesen hat, besteht im wesentlichen aus den Sulfaten der sog. ; 
erden«, den Oxyden der Elemente Cer, Neodym und Lanthan. E 
nach GvozDENOVid^) aus den Abfaliprodukten der Gasgliihstr 
fabrikation hergestellt und ist ein krystallinisches grauwelBes Pulv 
rosafarbigem Stich, das sich bei langerem Lagern zu Klumper 
Der Name ist wahrscheinlich eine Abkiirzuhg von Peronosp 
d. h. Peronosporatoter. 

Bretschneider*^) teilt mit, daS das von de^i »VEREI^ 
CHEMISCHEN Fabriken«, Landau, Kreidl, Heller & Co., Wiei 
gestellte Perocid nach den Angaben der Fabrik, die kontrollie 
richtig befunden wurden, folgende Zusammensetzung besitzt: 



Ceroxyd 23,30 X 

Neodymoxyd 13,901 

Lanthanoxyd 12,20^ 

Thoroxyd (Yttererde) . . 0,45^ 



Calciumoxyd 'C 

Eisenoxyd, Kieselsaure . . 1 
Wasser . . . . . .15 

SOo 3e 



Dieselbe Analyse wird von Czeh^) aufgefiihrt, der sie ein 
iiicht zuganglichen Arbeit von Deyl und Bodnar in Nr, 23 u 
der ungarischen Fachzeitschrift »Boraszati Lapok« vom Jahre 191 
nommen hat. Der einzige Unterschied besteht in dem Oeh 
Neodymoxyd, der nur zu 1 2,9 % angegeben wird. Welche Zahl 
ist, laBt sich nicht erkennen, doch ist dies auch von unfergeoi 
Bedeutung. Da namlich noch nicht bekannt ist, ob alle drei od 
eins der genannten Elemente die Wirksamkeit des Perocids als Pfl 
schutzmittel bedingen, wird man sich einstweilen damit abfinden n 
als wertbestimmenden Bestandteil des Perocids die Summe der 
erden anzusehen, Weitere vollstandige Analysen des Perocids 
wir in der uns zuganglichen Literatur nicht auffinden konnen. 
ist noch eine Bemerkung von Kuusch*) zu erwahnen, nach d 
von der Deutschen Gasgluhlicht - Aktienqesellschaft ( 
Gesellschaft), Berlin, gelieferte Perocid im Gegensatz zu dem Erz 

') Mitteilung aus der Badischen Landw. Versuchsanstalt Augustenbe 
1) Ztschr. Landw. Versuchsw.Osterr. 1915, Bd. 18, S. 11; vergl. auch P( 

Ailg. Weinztg. 1914, Bd. 31, S. 535. 
3) Ztschr. landw. Versuchsw. Osterr. 1914, Bd. 17, S, 106. 
,8) Weinbau u. Weinhandel 1916, Bd. 34, S. 61. 
*) Landw. Ztschr. Elsafi-Lothringen 1915, Bd. 43, S. 119." 



der osterreicliischen Fabrik ein fast wasserfreies Pulver darstellt, das von 
weifier Farbe mit einem leichten Stich ins Rotliche ist. Auch die von 
uns bisher untersuchten Perocidproben waren kaum krystallinisch und 
ebenso gefarbt, wie Kuusch angibt. Der Wassergehalt (Gewichtsverlust 
bei 120" C.^) betrug indessen bei drei daraufhin gepriiften Proben 
15,96, 17,27 und 14,84«/o. Ferner gibt noch Wober^) an, daB er in 
einem Perocid 53,03% Gesamt-Ceritoxyde, 42,21% SO4 und 0,47% 
wasserunloslichen Riickstand ermittelt hai, wahrend ein Rohperocid 
42,42% Gesamt-Ceritoxyde, 37,34% SO4 und 14,67% wasserunloslichen 
Ruckstand enthielt. Wir fanden bei 12 Proben einen Mittelwert von 
45,75% wasserlosllche Ceriterden, schwfankend von 41,00 bis 48,80%. 
Die zunehmende Bedeutung des Perocids als Pflanzenschutzmittel 
veranlaBte uns, nach einem einfachen Priifungsverfahren zu suchen, das 
fiir die Wertbestimmung praktisch brauchbar ist und ubereinstimmende 
))7erte liefert. Das von Wober rn der oben erwahnten Arbeit an ziemlich 
versteckter Stelle angegebene Verfahren, das uns erst bekannt wurde, 
als unsere Versuche nahezu abgeschlossen waren, besitzt einige Mangel, 
die seine Brauchbarkeit beeintrachtigen. Hieriiber wird weiter unten 
noch Naheres gesagt werden. Wir benutzten ein Verfahren, das die 
Ermittelung der wasserloslichen Ceriterden, deren Gesamtmenge, wie 
bereits erwahnt, einstweilen als wertbestimmender Bestandteil angesehen 
werden muI5, anstrebt. Es folgt im wesentiichen der von Glaser') fiir 
die Priifung des Monazitsandes vorgeschlagenen Arbeitsweise und hat 
uns brauchbare Ergfebnisse geliefert. Da darauf Riicksicht zu nehmen 
ist, da6 dem Perocid des Handels Gips oder andere Kalksalze beigemengt 
sein konnen, muB die Fallung der Ceriterden nicht, wie es von Glaser 
angegeben ist, mit oxalsaurem Ammon, sondern mit Oxalsaure erfolgen. 
Im normalen Perocid sind nur Spuren von Calcium enthalten, die das 
Resultat nicht beeinflussen. Z. B. wurden in zwei Proben bei der Fallung 
mit oxalsaurem Ammon 46,80 bezw. 41,00% Ceriterden, bei der Fallung 
mit Oxalsaure 47,00 bezw. 41,2% Ceriterden erhalten. Wir empfehlen 
daher, folgende Arbeitsweise einzuhalten, die nach unseren Erfahrungen 
genaue und gut ubereinstimmende Werte liefert: 

Man kocht 10 g Perocid in einem Literkolben mit rund 500 ccm Wasser 
','4 Std., fulit nach dem Abkiihlen auf und filtriert. 50 ccm des Filtrats (= 0,5 g) 
versetzt man mit 5 ccm einer 10-5^ig. Schwefelsaure (100 g konz. H2SO4 auf 
1 1) und 5 ccm einer S-^ig. Ammonacetatlosung erhitzt zum Kochen und fallt 
mit heiBer iiberschiissiger, lO-^Jig. oder kalt gesattigter Oxalsaure. Nach dem 
Aiififnriipni3Rtrnann||jg^Najjjh|g^phpn. f iltfiert duTch Paplerf iltcr.wascht mit heiBem 
Wasser aus, verascht, gluht und wagt, wie es bei der Bestimmung von CaO 
iiblich ist. Durch den Zusatz von Ammonacetat soil etwa vorhandene Thor- 
erde in Losung gehalten werden, doch darf man nicht soviel zusetzen, daB 
die freie iVlineralsaure dadurch gebunden wird. Beimischungen Von Kalksalzen 
(Gips), die als Verfalschung in Betracht kommen konnen,' findet man im Filtrat 
von den Oxalaten, weiin man es ammoniakalisch und dann schwach essig. 



^) Bei 105" C. enlweicht das vorhandene Wasser nicht voUstandig. 
«) Ztschr. landw. Versuchsw. Osterr. 1916, Bd. 19, S. 428. 
") Chem.-Ztg. 1896, S. 612. 



sauer macht und erwartnt. Dabei entstehende schwache Trubungejj 
kerne Bedeutung. 

Durch einige Bestimmungen konnten wir feststellen, daB eine Beime 
von Gips die Werte fiir. die Ceriterden nicht Oder nur ganz unwesentli 
einfluBt. " ' ' ' 



it. Es wurden gefunden: 


CeriterdeTi 


berechaet 


mehr(+)oderwc 
als berech: 


in reinem Perocid . . 


mg 

. 235,0 


m« 


mg 


in Perocid mit 2,5 X Oips 


. 229,5 


228,1 


+l74 


w )J ■ J> -^J^ lo JJ 


. 223,0 


223,25 


-0,25 


„ „ „ 10,0 r„ „ 


210,0 


211,5 


-0,5 


„ „ „ 20,0 5S „ 


. 185,0 


187,0 


-2,0 



Der Qipszusatz scheint also eher die Befunde etwas zu erniedrig 
umgekelirt. Fallt man nfcht mit Oxalsaure, sondern mit oxalsaurem Amn 
so fallen die Werte natiirlich zu -hoch aus. — Die von Hauser und W 
erniittelte Loslichkeit der Oxyde von Cer, Lanthan und Samarium in verd 
Schwefelsaure und Oxalsaure spielt bei dem vorgeschlagenen Verfahren 
Anschein nach keine erhebliche Rolle. 

Wir halten uns daher fiir berechtigt, das vorgeschlagene Verl 
fiir die Wertbestimmung des Perocids als hinreichendbrauchbaranzu 
Zu dieser Ansicht sind wir durch folgendeVersuchsergebnissegekon 

Bei Anwendung des oben erwahnten Verfahrens vgn Wober, de 
Substanz in 1 1 5-%ig. Schwefelsaure °) oder in Wasser lost und 10 
(= 5 g Substanz) zur Fallung verwendet, fanden wir: 

^ in Perocid Nr. 100 iu Perocid ^■^, 

an Oesanit-Ceriterden .... 2,1515 g = 43,03% 2,3470 g = ■ 

an wasserloslichen Ceriterden . . 2,1430 g = 42,86% 2,3525 g = < 
an wasserloslichen Ceriterden nach 

unserem Verfahren .... 220,5 mg = 44,1 % 236,0 mg = - 

Hiernach war zu vermuten, daB der Wehrbefund an HaO-los 
Ceriterden bei unserem Verfahren auf die geringere Konzentrati* 
freier Schwefelsaure zuriickzufiihren sein konnte, denn die Losung e 
bei Wober 2,83 %, bei unserem Verfahren rund 0,4 % freie H2SO. 
dessen war es auch moglich, daB die Menge der Fliissigkeit, in d 
Fallung vorgenommeri wird, das Ergebnis beeinfluBt, denn bei V( 
kommen 325 ccm Fliissigkeit auf 5 g (oder auf 100 ccm 1,5 
Substanz, bei unserem Verfahren auf 80 ccm 0,5 g (oder auf 10( 
0,625 g) Substanz. ■ Es wurden daher zur Klarung dieser Verbal 
folgende Versuche angesiellt: 

1. Fallung der wasserloslichen Ceriterden in der nach Wober herges 
Losung (50 g auf 1000), die soweit verdiinnt wurde, daB in 50 ccm 
Substanz enthalten war. — 2. Die Fallung erfolgte nach Wobei 
wurden die 50 ccm (= 0,5 g) Substanz auf 10 ccm eingeengt. Der 
schied gegeniiber dem Woberschen Verfahren bestand hier nur darin 
der 10. Teil angewandt wurde; das Verhaltnis zwischen Substanz, Fliissii 
menge sowie Konzentration der H^SO^ und der Oxalsaure blieb glei 
3. Von einer durch Auflosen von 10 g in 1000 ccm Wasser herges 

8) Ztschr. anal. Chem. 1908, Bd. 47, S. 389. 

8) Die Bestimmung der schwefelsaureloslichen Ceriterden ist u. E. bedeu 
los, da fiir die Praxis ja nur die wasserloslichen Ceriterden in B( 
kommen. AuBerdem sind die Unterschiede zwischen den fiir si 
fundenen Werlen, wie auch Wober angibt, sehr gering. 



Losung wurden in je 50 ccm = 0,5 g Substanz a) nach unserem Verfahren, 
b) nach Wober unter Zugabe von 2,5 ccm konz. HjSOi-f-lO ccm H,0 mit 
20 ccm gesattigter Oxalsaurelosung und c) nach Wober unter Zugabe von 
0,5 ccm konz. H2SO4 + 10 ccm Wasser mit 20 ccm gesattigter Oxalsaurelosung 
gefallt. Bei b) und c) wurde auch nach Wober mit oxalsaure- und salpeter- 
saurehaltigern Wasser ausgewaschen. Die Ergebnisse sind der folgenden 
Tabelle zu entnehraen : verhaitms vou in 100 ccm 

Substanz zui- der Miisslg- lipfund 

Gesamtmenge keit wareit , , ., , , , . r. ■ ■ 

derFliissigkdt enthalten an bel Perocid l>ei Peroc.l 



(ohne Wasch- freier H2SO4 



Xr. 100 Nr. 101 



FallUngSWeise 1 wasser) g ' mg % mB % 

> nach Wober . . . 0,606:100 1,12 215,5 = 43,1 236,5 = 47,3 

nach unserem Verfahren 0,625 : 100 0,42 215,5 = 43,1 237,5 = 47,5 

Fiillungsweise 2 . . . 1,538 : 100 2,83 215,0 = 43,0 236,0 = 47,2 

3a . . . 0,625:100-^ 0,42 222,5 = 44,5 — 

3b . . . 0,606 : 100 5,58 216,5 = 43,3 — 

3c . . . 0,625:100 1,15 224,0 = 44,8 — 

Hieraus darf man schliefien, daB geringe Anderungen der Konzen- 
trationsverhaltnisse und des Gehalts der Losung an freier Schwefelsaure 
das Resultat nicht oder kaum beeinflussen; nur der sehr hohe Gehalt 
von 5,58 g freier H2SO4 auf 100 ccm driickt das Ergebnis etwis herab. 
Die hoheren Werte.^ die bei Fallungsweise 3 gefunden wurden, erklaren 
sich dadurch, daB allem Anscheihe nach bei manchen Perocidarten 
aus 50 g durch 1000 ccm Wasser nicht alle loslichen Stoffe wirklich 
gelost werden. 

Ferner wurde der EinfluB einer starkeren Verdiinnung festzustellen 
gesucht : 

Von einer Losung von 10 g des Perocids Nr. 101 in 1000 ccm Wasser 
wurden 50 ccih (== 0,5 g Substanz), 30 ccm, 20 ccm und 10 ccm, wobei die 
an 50 ccm fehlende Menge durch Wasserzugabe erganzt wurde, nach Zusatz 
von 5 ccm 10-% ig. H3SO4 und 5 ccm 5-Xig. Ammonacetatlosung mit 20 ccm 
Oxalsaurelosung, die 10,56 g C2H2O4 in 100 ccm enthielt, gefallt und der 
Niederschlag gleichmaBig mit 120 ccm warmem Wasser Eiusgewaschen. Es 
wurden gefunden: ~~ 

angTwandte Perocidmenge 0,5 g 0,5 g 0,3 g 0,2 g 0,1 g 

ah Ceriterden .... 235,0 mg 235,0 mg 141,5 mg Q4,0 mg 47,0 mg 

47,0 X =47,175^=47,0% =47,0% 

Diese iiberraschende Dbereinstimmung zeigt, daB selbst so groBe 
Unterschiede im Verhaltnis zwischen Substanzmenge und Flussigkeit 
(von 0,625 g:100 bis 0,125 g:100) das Ergebnis nicht beeinflussen, 
und daB daher unter den gewahlten Bedingungen die Loslichkeit der 
Ceritoxalate in stark verdiinnter Schwefelsaure ohne Bedenken vernach- 
lassigt werden darf. 

SchlieBlich haben wir noch zu ermittein versucht, ob ein mehr 
Oder weniger groBer DberschuB an Oxalsaure die gefundenen Werte 
zu andern vermag. Dies ist nicht der Fall, denn, wenn die Fallungen 
vorgenomraen wurden mit 

I. ■,■„," 10 ccm 20 cum ^ «m sos^.ttigter 

*>xalsam'el03unff 

wurde an Ceriterden gefunden 235,0 mg 235,5 mg 235,0 mg 235,5 mg 
' = 47,0 % = 47;i % = 47,0 % = 47,1 % 

w) Diese Menge ist zur Fallung von 0,5 g Substanz gerade ausreichend. 



Zu dem WoBERschen Verfahren ist endlich noch folgend 
bemerken:»Wie bereits angedeutet, halten wir die Anwendung eir 
groBen Einwage nicht fur zweckmaBig. Es besteht keine Schwieri 
bei einem so homogenen und, wenn notig, leicht zu zerkleinei 
Material, wie es das Perocid ist, auch bei 10 g Einwage eine ein\ 
freie Durchschnittsprobe zu erhalten. Auch sind 50 g nur in der 
in Losung zu bringen; man muB daher entweder unter haufigem 
schutteln lange stehen oder im Rotierapparat rotieren lassen. Bei 
Einwage kann man dagegen unbedenklich die Losung durch Aufki 
beschleunigen. Vor allem aber ist es die groBe Menge Niedera 
die das Arbeiten nach Wober erschwert. Der Niedersciilag im Ge 
von mehr als 2 g erfordert ein sehr grofies Filter, sehr sorgfaltiges 
lange Zeit dauerndes Auswaschen und ein anhaltendes Gliihen aui 
Geblase. Die pben angefiihrten Zahlen zeigen zwar, daB man auch 
Wober brauchbare Werte erhalten kann, man muB aber einen wese 
groBeren Aufwand an Zeit, Reagenzien und Gas als bei unserem 
fahren in Kauf nehmen, ohne dafiir irgendwelche Vorteile zu erh 
Auch das Auswaschen des Niederschlags mit oxalsaure- und salpeten 
haltigem Wasser halten wir fiir unnotig. Neuerdings ist von Woi 
noch angegeben worden, daB die Gegenwart von Ferrosalzei 
quantitative Bestimmung der Ceriterden stort. Wir haben uns ( 
ijberzeugt, daB dies zutreffend ist. Indessen ist in den Perocidpr 
die wir untersucht haben, das Eisen nur in Form von Oxyd vorha 
Einige Proben, deren Losung vor der Fallung mit H2O2 gekocht w 
ergaben die gleichen Werte wie ohne die Vorbehandlung. Bei gev 
lichen Proben des Handels ist es daher u. E. nicht erforderlich, dii 
Wober empfohlene Oxydation mit H2O2 vorzunehmen. Nur we 
sich um Mischungen von Perocid mit Eisenvitriol handelt, wie sie Woi 
in einer friiheren Veroffentlichung erwahnt, ist es natiirlich unerla 
vor der Fallung der Ceriterden mit H2O2 zu oxydieren. Aller 
miissen wir anerkennen, daS diese kleine Abanderung des Verfa 
so rasch und einfach auszufuhren ist, daB sie als Vorsichtsmai 
stets angebracht werden kann. 

Fiir die weitere Priifung des Perocids kommi noch die Ermii 
des in Wasser Unloslichen in Betracht. Hierfur empfehlen wir wie 
zu verfahren: 

Die Probe wird soweit in der Reibschale verrieben, daB sie ein J 
Sieb passiert. Zur Ermittlung des in Wasser Unloslichen schiittelt ma 
mit 200 ccm Wasser in einer Thomasmehlschuttelflasche 1 Std., spiilt 
Becherglas und fiitriert di^rch einen Platin- oder Oold-Neubauer-1 
Der Ruckstand wird mit warmem Wasser ausgewaschen, 1 Std. bei 1( 
getrocknet und gewogen. , 

") Chem.-Ztg. 1918, S. 470. 

>2) Ztschr. landw. Versuchsw. Osterr. 1917, Bd. 20, S. 500. 
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Ein Mittel zum raschen 
Filtrieren bei Rohfaser- und anderen Bestimmun| 
Verbesserung der Wittschen Siebpiatte. 

Von F. Mach unci P, Lederle.') 

Der Krieg hat es mit sich gebracht, daB an Stelle der eiweiB- 
starkereichen Fiitlermittel fast nur noch rohfaserreiche in den Vei 
kommen, wobei es sich sowolil urn geringwertige, schwerverdau 
als auch urn hochwertige, die zucker- und starkereichen Abfalie 
Erfolg ersetzende Futtermittel (aufgeschlossene Futtermittel) hai 
kann. hifolgedessen haben die Laboratorien, die sich mit der L 
suchung von Futtertnitteln zu befassen haben, neuerdings sehr viel 
Rohfaserbestimmungen auszufiihren als friiher. Um die fiir sie a 
wendende Zeit und Arbeit moglichst zu verringern, liaben wir vers 
ohne eigentliche Anderung der Methode die Technik der Ausfiih 
zu verbessern. Zu diesem Zweck ist es vor allem notig, eine 
und sichef wirkende Filtriervorrichtung zur Beseitigung der gr 
Fliissigkeitsmengen zu besitzen, zumal das Abhebern wie das Absa 
der uberstehenden Fliissigkeit durch Seidengaze Verluste an RoV 
mit sich bringen konnen. 

Das Filtrieren durcii glatte Papierfilter ist zu zeiliaufaend. Die 
viel besser wirkenden Faltenlilter lassen sich weder quaniitativ absp 
nocli auswaschen. Asbest- oder Neubauer- Oooch-Tiegel verstopfet 
gewohnlich selir rasch. Aiicli bei der bekaiinten Wittschen Siebpiatte 
mit einem Asbeslfilter beschicktiist, lafit sich das Filtrieren sehr oft nicht 
nur mit groBem Zeitverlust zu Ende fijhren, selbst wenn man einen gesch 
Asbest verwendet, dessen feinste Faserchen durch Abschlanimen bes 
sind. Vermuth'ch setzen sich die yerstopfenden Telle gerade im Bereic 
Siebiocher besonders eng zusammen. Versuche, das Filtrieren durch Belege 
Platte mit langen Asbestfasern, auf die dann die eigentliche Filtersi 
kommt, zu verbessern, verliefen ziemlich ergebnislos. 

Ein durchschlagender Erfolg wurde erzielt, als die WiTTsche 1 
mit einem feinmaschigen, rundgeschnittenen Platindrahtnetz, d 
Durchmesser 6 — 8 mm groBer als der der Siebplalte war, belegt w 
Wir verwenden ein Drahtnetz, das auf 1 cm 16 — 17 Maschen 
weist,^) und dessen Drahte geniigend fein sind, um beim Umlegei 
den Rand der Siebpiatte keine storenden Falten zu werfen. E 
man nun auf dieses Netz den Asbestbrei,^) so entsteht ein Filter, d 
Filtriergeschwindigkeit geradezu (iberraschend ist. 



:{ 



JVlitteilung aus der Bad. Landw. Versuchsanstalt Augustenberg i. B 
Die Maschenweite betragt rund 0,5 mm. Oeringe Abweichungen 
oben Oder unten haben keine Bedeutung. 
') Es genugen50ccmeinerAufschlammungvon5ggeschabtem,geschlam 
und gegliihtem Asbest auf 500 ccm Wasser. Der gebrauchte Asbest 
nach dem Ausziehen mit verdiinnter Salzsaure wieder verwendet vv« 



Diese Filtriervorrichtung hat uns bei der Bestimmung der Rohfaser sehr 
gute Dienste geleistet. In einem Vormittag {4 Stunden) lassen sich bequem 
6—10 Einzelbestimmungen so weit fordern, daB sie in den Trockenschrank 
gestellt werden konnen. Selbst bei schlecht filtrierenden Stoffen, wie Lein- 
kuchen und Kotarten, konnte das Filtrieren und Auswaschen in verhaltnis- 
maBig kurzer Zeit zu Ende gefiihrt werden. Als besonders vorieilhaft ist 
hervorzuheben, daB nach dem Aiisstiilpen des Filters aus dem Trichter die 
mit Netz belegte Siebplatte von der Asbestschicht glatt abgelioben werden 
kann, ohne daB Asbestfasern und noch viel weniger Rohfaserreste an Ihr 
haften bleiben. Auch mag hier nocii eingesehaltet werden, daB es nach dem 
Ausfall zahlreicher Paralielbestimmungen u. E. ganz uberfliissig ist, den mit 
Saure oder'Lauge ausgekophten Riicksland noch mit Wasser auszukochen. 
Es geniigt vollauf, wenn der abgesaugte Riickstand auf dem Filter mit moglichst 
heiBem Wasser nadihaltig ausgewaschen wird. Der Zeit- und Arbeitsaufwand 
wird hierdurch ganz vvesentlich verringert, so daB die Ermittlung des Roh- 
fasergehaltes auch bei Massenanaiysen keine uniiberwindlichen Schwierig- 
Iftiten mehr verursachen wird. Bei besonders schlecht filtrierenden Stoffen 
kann man iibrigens auch dadurch wirksam nachhelfen, daB man in die zum 
Filtrieren fertige Fliissigkeit noch etwas Asbest einriihrt und sofort filtriert, 
bevor sich die Fasern abgesetzt haben. 

Hervorzuheben ist aber, daB der beim Kochen mit Saure verbleibende 
Riickstand, da er mit dem Asbestfilter-') in das Kochgefafi zuriickgebracht 
werden muii, beim Kochen mit Laiige meistens stark stoBt. Hiergegen 
hat sich bisher am besten das Einleiten eines kraftigen Dampfstroms in 
die durch eine Heizflamme direkt zum Kochen gebrachte Fliissigkeit 
bewahrt. Wir benutzen einen gewohnlichen Kochkolben, in dem durch 
Hineinbringen einer Stange Zink und von mit einigen Tropfen H2SO4 
angesauertem Wasser eine schwache H-Entwicklung und damit ein sehr 
ruhiges Sieden erzeugt wird, und leiten den Dampf mit Hilfe eines 
in eine Spitze ausgezogenen und seitlich umgebogenen Glasrohres in 
das Kochgefafi. Dadurch erhalt die Fliissigkeit eine schwach rotierende 
Bevkfegung, die das StoBen in ausreichender Weise verhiitet. Der Dampf- 
strom lafit sich leicht so regein, daB wahrend der fijr das Kochen vor- 
geschriebenen halben Stunde ein Auffiillen der verdampften Wasser- 
menge nur noch selten notig wird. 

Durch vergleidiende Bestimniungen haben wir uns davon iiberreugt, 
daB das Einleiten eines Dampfstroms die Ergebnisse nicht beeinfluBt, wenn 
das KochgefaB von einer uniergestellten Flamme beheizt und das Volumen 
von 200 ccm eingehalten wird. 

Urn die fertig gekochte, mit Wasser und schlieBlich mit Aceton^) 
ausgewaschene Rohfaser zur Wagung zu bringen, stellt man den Trichter 
samt Filter und Riickstand in einen passenden Zylinder und das Ganze 
auf einen warmen Trockenschrank, bis die Hauptmenge des Acetons 
verdampft ist, stiilpt das Filter in eine Platinschale, hebt die Siebplatte 

") JVlan kehrt den Trichter samt dem Filter uni, legt ein gr66eres|Uhrglas 
unter und stoBt mit einem durch den Trichterhals gefiihrten Olasstab das 
Filter herunter, hebt die Siebplatte ab, bringt das Ganze samt den am 
Trichter haftenbieibenden Resten mit Wasser in das KochgefaB und 
verriihrt das fest zusammenhaftende Asbestfilter mit einem Olasstab. 

*) Das Auswaschen mit Aceton ist dem mit Alkohol und Ather bei weitem 
vorzuziehen, da das Aceton ebenso wirksam ist, viel besser filtriert, sich 
beimTrocknen schnell rfrfliirhtirfWirfiiiJiirht-nriirl nrnrnnnr n werden kann. 



ab, bringt die am Trichter haftenden Reste mit Hilfe eines Pir 
die Schale, trocknet bis zur Gewichtskonstanz, verascht kurze Z( 
einem Pilzbrenner, durchfeuchtet mit 5 ccm einer gesattigten 
von Ammonnitrat in Aceton,^) brennt das Aceton ab und verasch 
Die letzten Kohlenteilchen verbrennen hierbei sehr rasch und oh 
wendung starkeren Gliihens. Soil der N-Gehalt der Rohfaser bi 
werden, so kann der Riickstand unmittelbar nach Kjeldahl ve 
werden, da die Asbestfasern hierbei in keiner Weise storen. 

Bei wiederholtem Gebrauch der Vorrichtung ist es aber nicht 
meiden, dafi kleine Stiickchen vom Rande des Netzteiles abbrock 
verloren gehen. Die Firma W. C. Heraeus, Hanau, hat daher aul 
Veranlassung eine Vorrichtung hergestellt, bei der der umge 
Netzteil an einem unter die Platte gelegten Platindrahtring angel 

Diese Vorrichtung, die gesetzlich geschiitzt ist, hat sich auch bei li 
Gebrauch bestens bewahrt. Der Platinbedarf ist gering, da das Ni 
dem Haltering nqr ein Gewicht von 5—6 g besitzt. 

Die Vorrichtung kann auch bet Bestimmung des Reinei 
des in Pepsin- HCl unloslichen N sowie bei anderen Bestimi 
verwendet werden, bei denen durch Asbest mittels Sauj 
filtriert werden kann. Aber auch bei Filtrationen, bei der 
Flussigkeit zwar abgesaugt, der Niederschlag oder die Trubui 
nicht mit Asbest vermischt werden darf, lafit sich die Vorrichti 
nutzen, da man auf die Netzsiebplatte jedes beliebige glatte 
filter auflegen kann, o&ne daB es beim Ansaugen reiBt, Die 
maschen des Netzes geben dem Papier augenscheinlich eine ausre 
Stiitze. Beim -Auswaschen sowie beim Abheben des Filters s 
bisher keine Schwierigkeiten aufgestoBen. Wir glauben daher an 
zu konnen, daB die Verwendbarkeit der beschriebenen Filtriervori 
z. B. auch bei qualitativen und praparativen Arbeiten sehr viels 

Nachtraglich haben wir noch versucht, bei den Rohfaserbestimi 
eine mit Silberdrahtnetz belegte WiTTsche Platte zu verwend 
hat sich dabei ergeben, daB auch das, Silbernetz bei der hier 
tracht kommenden Konzentration durch Saure und Lauge nicl 
weisbar angegriffen wird. Man wird daher wenigstens b 
WEENDER-Verfahren ebensogut das ganz wesentlich billigere 
drahtnetz verwenden konnen. 



'') Die Losung ist wirksamer, wenn man dem Aceton auf 100 ci 
1—2 ccm Wasser zusetzt. 
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Mit Drahtnetz iiberspannte Wittsche Siebplatte. 

Von F. Mach unci P. Lederle.*) 

Bei der kurzlich^) von uns bekanntgegebenen Verbesserung der 
WiTTschen Platte, bei der mit Hilfe eines Drahtnetzes die wirkend^ 
Saugflache vergroBert und ein Verstopfei^ der Sieblocher verhutet wird, 
hat sich noch einiges Neue ergeben, so daB wir uns zu einer Er- 
ganzung unserer 1. Mitteilung veranlaBt sehen. 

Wie aus der Zuschrift eines Kollegen hervoi-giftg, kann die Verwendung- 
eines hicht gentigend geschlammteh Asbestes die gute Wirkung des Draht- 
netzes vollig aufheben. Es ist daher besonders zu be'achten, dafi der geschabte 
und wenn notig gegliihte Filtrierasbest durch sorgfaltiges Schlammen von den 
einen Faserchen befreit werden rauB. » 

Die Verwendung von Silberdrahtnetz beim Filtrieren der sauren 
und alkalischen Losnngen der Rohfaserbestimmung hat sich als ganz 
unbedenklich erwiesen. Das Silber wird zwar beim Gebrauch schwarz, 
doch findet. dabei keine Gewichtsafanahme statt. Ein Versuch^ die 
Porzellanplatte durch eine gelochte Platte aus massivem Silber zu er- 
setzen und an diese das Siberdrahtnetz unmiltelbar anzuloten, hat zu 
einem sehr brauchbaren Ergebnis gefuhrt.^) Die Metallplatte springt 
nicht und kann auch keine Feuchtigkeit festhalten. Das ist besonders 
dann erwiinscht, wenn man das Gewicht eines Niederschlages oder 
Riickstandes samt der Filtriervorrichtung eriiiitteln will. Zu diesem 
Zwecke haben wir uns eines sog. Pulvertrichters^) bedient, wie er zum 
Einfullen von pulverigeh Stoffen benutzt wird. 

Der Trichter hat eine Hohe von 80 mnl, einen oberen Durchmesser von 
ebenfalis SO mm, und eine untere I'ichte Offnung von 22 mm. Er ist unten 
gerade abgeschnitten, so daB er ohne Stutze in den Trockenschrank oder auf 
die Wage gestellt werden kann. Er laBt sich bequem in die Kautschuk- 
nutsche einer Saugflasche bringen, so daB man die auf das Filter gebrachte 
Flussigkeit ohne weiteres absaiigen kann. 



*) Mitteilung aus der Bad. Landw. Versufehsanstalt Augustenberg. 
') Chem.-Ztg. 1919, "S. 251. 

^) Die Silbersiebplatte mit umgelegtem und auf der Unterseite aufgelotetem 
Drahtnetz wird ebenfalis von der f irmaW.C. Heraeu s , Hanau, hergestellt. 
») Bezugsquelle Wagner & Munz, Miinchen. 



Die Vorrichtung, die nebenstehend 
abgebildet ist und keiner weiteren Er- 
klarung bedarf, ermoglicht Substanzen 
Oder Niederschlage zu wagen, ohne sie 
vom Filter bezw. vofi der Filterscheibe 
entferhen zu musseti.^) Sie wird daher 
das gewogene Papierfilter in vielen Fallen 
ersetzen und besonders dann verwendet 
werden konnen, wenn der Filtrierruck- 
stand noch auf irgendeitie Weise weiter 
behandelt werden soil. V7ir haben sie 
bei der Bestimmung der in Kupferoxyd- 
Ammoniak loslichen Rohcellulose,®) die 
aschefrei ist und daher nicht verascht zu 
werden braucht, sowie des Riickstandes 
von Futtermitteln benutzt, die nach- 
einander mit verschiedenen Losungs- 
mitteln behandelt wurde^n,- Wahrschein- 
lich werden sich noch manche Arbeiten 
analytischer oder praparativerNatur f inden, 
bei denen die beschriebene Vorrichtung 
gute Dienste leisten kann. 



•Ask«Jtfilter 
UetziUbpliXte 




'») Der Trichter samt Filtrierplatte und Asbestschicht muB natiirlich zuvor 
getrocknet und gewogen werden. Ebenso darf der Asbest von der durch 
das Filter geschickten Fliissigkeit nicht angegriffen werden, was leicht 
durch entsprechende vorhergehende Behandiung zu erreichen ist 

5) Landw. Versuchsstat. 1917, Bd. 90; S. 269. 



